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i 2383660 

La pr^sente Invention est relative h de nouvelles composition* a base de 
p lymeres, destinees a etre utilises dans 1 traitement des matier a keratini- 
ques t, en particular, dans 1 traitement des cheveux ainsi que dans le trait - 
ment de la peau et des ongles. 
5 On souhaite generalement obtenir, parexemple lore d f un traitement des 

fibres keratiniques tel. qu'en particulier, les cheveux, un dlmelage facile, un 
toucher agreeable, une souplesse des cheveux mouilWa, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles a mettre en plis. et 6tre non poisseux. 

En ce qui concerne les cheveux sees, les traitements visent a obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles a coiffer, non Slectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poieseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connait de nombreuses compositions contenant, aoit des polymeres anioni- 
ques, aoit des polymeres cationiques. Ces compositions, si elles pr£se n tent un 
15 interet pour l'utilisateur dans la me sure t>u elles apportent certaines propri«t«s 4 
notamment coam£tiques, ne permettent toutefois pas d'obtenir, simultanSment, 
toutes les quality's recherchees. 

II en est de meme pour le traitement de la pea u par les compositions de 
polymerea ou on cherche a eviter que le revfitemerit soit glissant ou poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles ou le film doit etre brillant et dur tout en 

gardant une bonne souplesse evitant la rupture sous les contraintes mecanlquea 
auxquelles ils sont soumis. 

Parmi ces different* polymeres, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certaines propri£t6s telles que le durcissement de la fibre keratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiymeres prSsentent, par ailleurs, des caracte- 
ristiques de brillance inter essantes, que l'on souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement dea matieres keratiniques. 

Les polymeres anioniques pre*sentent, cependant, 1' inconvenient de mal se 
fixer sur les matieres keratiniques. C'est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne .sont pas destinees a etre rincees telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate souvent un poudrage resultant d'une trop grande friability et a une mauvaise 
substantivite. 

Ces polymeres anioniques, bien que pre 1 conise*s , ne peuvent, par ailleurs, 
35 etre utilises eff icacement dans des compositions destinees a etre rincfies telles 
que des shampooing*, ni dans des lotions dites rincees, utilises pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des cremes de traitement appliquges 
avant ou apres coloration, decoloration, shampooing ou permanente, Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'SIiminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L'un des buts recherch£s par la prgsente invention est de fixer des 
p lymeres anioniques a la matiere keratlnique qui peut etre conatitu€ , n tamment 
par les cheveux, la peau ou les ongles. 

La demenderesse a decouvert qu'il £tait possible, at contra irement a 
5 I'enseignement de l'e*tat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques sur les natieres kdratiniques, en quant ites pouvant etre importantes, 
meme au moyen de compositions des tinges a etre rincees. 

Les polyoeres cationiques sont bien connus dans l'€tat de la technique 
et se caracterisent, en particulier, par leur sub&tantivit£ qui est d*autant 
10 plus importante que le caractere cotionique est plus marque^ et leur permet de 
se fixer et de se maintenir en particulier sur les cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu 1 lis sont utilises sur les cheveux en facilitent le d€melage et leur 
communiquent douceur et souplesse. 

Dependant, leur utilisation isolge ne per met pas de conf£rer aux natieres 
15 k£ratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les propri£t£s cosmStiques recherche*es. 

C'est ainsi que lorsqu' ils sont utilises dans des compositions de traite- 
ment de la peau, ils presentent 1' inconvenient de rendre la peau glissante et 
poisseuse ; lorsqu' ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 nanquent souvent de tenue; lorsqu' ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revStement est trop souple. 

La demanderesse a d£couvert> de maniere surprenante, que l'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique e"tait possible par leur utilisa- 
sat ion en combinaison avec des polymeres cationiques, 
25 Cet accrochage de polymer es anioniques .a la matiere keratinique, par '• • 

V intermedia ire de polymere cationique, est da, essentiellement, a une infceradcton 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne so it pas par fa it erne nt connue, on suppose que, dans certains cas, 11 s'agit 
d'un complexe pouvant etre resolubillse ulte*rieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction per met, par ailleurs, d'obtenir des resultats propres 

, au produit resultant de celle-ci* 

L" invention a done pour objet principal, une composition destined a etre 
utilised dans le traitement des matieres keratiniques contenant au mo ins un poly- 
mere anionique et au mo ins un polymere cationique. 

35 Un autre objet de 1' invention est constitue* par-un proc£d£ de fixation de 

polymeres anioniques sur une matiere keratinique. 

D 1 autre s objets resulteront de la description et des exemples qui suivent. 
Les compositions* selon l f invention, sont, en general, destinies a fitre 
utillsees en cosmltique. Elles peuvent 6tre employgea, n tamment, dans le trait • 
40 ment des heveux, des ongles et d la peau. 
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C'est ainsi que 1' utilisation de l'association d'un polymere cationique 
avec un polymer anionique dans d s lotions de mise en plis, des lotions r stru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 

5 L'association conduit, de facon surprenante,' lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

La peau traitSe avec des lotions du type "apres rasage", w eau de toilette" 
reste lisse et souple. 

Le resultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des compos i- 
10 tions destinees a fitre rincees. 

II est possible, grace a 1* utilisation, sur lee cheveux., de 
l r association selon l*ingention,dteffectuer directement apres un shampooing contenant 
l'association, selon 1' invention, des mises en plis ay ant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux trait£s avec ces shampooings de mSme qu'avec les lotions 
15 denomraees "rinse", les cremes de traitement ainsi que toute composition dont 

I'application est habituellement suivie d'un rincage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une electricite* statique rgduite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitee avec une composition 
destinee a etre rincee, telle qu'une mousse a raser, reste souple et lisse, 
2o Certaines associations prevues dans le cadre de la pre sent e invention 

peuvent 6tre prefer See suivant le resultat souhaite 1 . 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lors d'un traitement des 
cheveux, une bonne tenue, des r£sultats particulierement inte'ressants sont cons- 
tates en tttilisant en combine is on avec les polymeres anionique s, des polymeres catio- 
25 niques £>rtement ou moyeofcment substantifs tels que ceus comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une cheveiure 
douce, souple ayant du volume et d'Slectricite* statique riduite, on constate des 
resultats interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux deirivant d'acide 
30 acrylique ou methacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de l'acgtate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

L'association donne des rfisultats avantageux lorsqu'elle est utilise© en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un role 
d'agent de transfert de l'association sur la matiere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du pre*cipit£ qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des resultats inte'ressants sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que maifl sufEiaant pour solubiliser, en cas d precipite*, l'association pour entralner 
AO le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une b nne tenu . 
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On utilisera de preference, dea agents tensio-actifs non ioniques a 

faiblement anioniques, en combinaison avec des polymeres cationiques moyennement 

substantifs, du type des polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 

polymeres anioniques ; des agents tensio-actifs fortement anioniques avec des 

5 polymeres cationiques tres substantif s du type cyclopolymeres ou a ammonium 

quaternaire et des polymeres anioniques. 

En cas de formation de precipite lors du melange du polymere aaionique et 

du polymere cationique, il est possible d'utiliser en plus ou a la place de I'agent 
tensio-actif des solvents cosmfetiquement acceptables ou de redissoudre le complexe 
10 par addition d'un exces soit du polymere anionique soit- du polymere cationique. 

11 est enfin possible d'agir sur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon V invention sur la matiere keratinique a un pH auquel 1' associa- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
dSpfit maximum et, en particulier, a une precipitation de 1* association sur la- 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut conaister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles ^association est soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste avant Implication sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprie. 

L f association selon l f invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un iute*r6t 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditions d'application 

25 normales de la composition. Il est ainsi possible d'appliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
etape de rincage intermediate ; de proceder a une permanente en utilisant dans 
la premiere composition reductrice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 composition le polymere anionique avec l'agent fixateur de permanente. Ce process 
en deux temps permet, egalement, d f operer dans des conditions de pH different, 
ajuste*es de facon a se trouver dans les conditions de solubility de chaque poly- 
mere et pour obtenir lors du melange un. pH donnant lieu a un bon dep6t sur la 
. matiere keratinique de l'association selon I 1 invention. 

35 jjbl composition a base de polymeres destine au traitement. des matiferes 

keratiniques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon 1' invention, est essentiellement caracterisee par le fait quelle 
contient au moins un polymere anionique et au m ins un polymere ationique en 
milieu solvant. 
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Les polymeres anioniques utilises dans ^'association sin 1» invent! n 
presented un poids m leculaire d'environ 500 a environ 5 Billions et awnta- 
geusement d'environ 10 000 a environ 3 milli ns. 

Les polymeres cationiques utilises dans l'association selon 1'invention 
presentent on poids noleculaire d'environ 500 a environ 2 millions. 

les polymeres cationique. utilisables da„, la-presente invention co«por- 
tent un nombre important d'aoines primaire, secondare, tertiaire ou quaternaire. 

Les polymeres anioniques utilisables dans l'invention possfedent un noabr. 
important de groupements sulfoniquee, carbosyliques ou phosphoriques. 

Les compositions out un pH variant de 2 Ml et. de presence, de 4 4 10 
et peuvent se presenter sous forme de solutions aqueuses, hydros Icooliques, de 
gels, d 'emulsions, de creates, de Uit, de dispersions. 

Le milieu solvant peut etre constitue" par de 1'eau ou tout autre solvant 
organique ou'inorganique cosmetiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Les polymeres cationiques utilisables dans la prgsente invention 
comportent un nombre imp rtant d'amines primaires, secondair s, tertiaires et/bu 
quaternaires. lis ont un poids molecule ire d' environ 500 a environ 5 millions. 

Far mi les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1' invention, on peut citer : 

(1) - les derives quaternaires d'e'thers de cellulose deer its dans le brevet 
francais n° 1 492 597 incorpore* par reference rfipondant a la formule developp&e : 
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R R R 
1 * 1 

*Cell 



(1). 



7 

ou R lt est le reste d'un motif anhydrogJucose, 

y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et chaque R reprSsente 
individuellement un substituant qui est un group* de formule g£nerale : 
15 -(C^-CM^ 

CRV, 

R.-N-R. I fxlV- 
3 | V L J 

20 a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

a est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 

25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

R 1 est un radical de formule : 

-H, -l-OH, Xt)-N a Xo-K, ou Xo-NH 4 
30 6tant bien entendu que lorsque q est e*gal a zero R* reprfisente -H ; 

R R 2 et R 3' priS individuellement » re P r ^ aeatent cbacun un radical alkyle, aryle, 
aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
R l* *2 Gt R 3 pouvant con ^ enir J u8< l ut * 10 fi tomes de carbone, 6tant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui separent l'atome d'oxygene de ratorae d^sote, et etant encore bien entendu 

que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux represented 

par R^ R^ et R 3 est compris entr 3 et 12 ; 
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R l* R 2 et R 3* pris ensemb ^ > peuvent reprSsenter avec 1'atome d 1 azote 
auquel ils sont rattachSs I'un des radicaux suivants ; pyridine, oc - me*thyl- 
pyridine, 3,5 - dimSthylpyridine, 2,4,6 - trimSthylpyddfae, N - mSthylpipeVidine, 
N - €thyl - pipe~ridine, N - methyl - raxpholine ou N - e*thyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est un nombre entier egal a la Valence deX ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet £ther de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet either de cellulose eBt comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus particulierement pr€f fire's sont ceux rlpondant a 
la foroule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont egaux & 2, £ est e*gal a 
°* S» -5 et £ ayant .les valeurs suamentionnges R f de" eigne hydrogene, R^, i^, 

R 3 dgeignent mlthyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0^45 pour n et 1 a 2 pour la somme m + p,x dSsigne chlorure. 

Les Others prgferds selon 1' invention ont des viscositgs & 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, me surges par 
la mfithode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVP, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particulierement prefer 6s sont ceux produits par la 
firme Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-125", "JR-400 W et 
"JR-30M", qui'dgsignent respectivement un polym&re du type decrit ci-dessus, 
de viscosity egale k 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - Leo cyclopolymeres solubles dans l'eau ayant un poids moleculaire 
d 20.000 a 3.000.000 ch isis parmi les homop lymer s et copolymers ci-apres, 
les homopolymeres comportant comae constituent principal de la chaine, des 
unites repondant a la formule (2) ou (2 1 ) : 
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(2) 



— ch.. - r"C ^ R " : . — 



CH 2 



R R 



<2«) 



H 2 C. 



"fcR"- 
I 

CH 2 



dans laquelle R» designe hydrogens ou methyle, R et R' designent independamment 
1'une de 1'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 
groupement hydroxyalcoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atomes de carbone, un groupement amidoalcoyle infer ieur et ou R et R' peuvent 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattaches des «roupe- 
15 ments heterocycliquee tela que piperidinyle ou morpholinyle, associ* a un anion 

cosmetique acceptable. 

Les copolymeres peuvent etre des copolynferes d'acrylamide ou de disce>.one 
acrylamide et de monomeres fournissant dans le ccpolymere obtenu les motifs repon- 
dant a la formule <2). Ces polymeres se presented sous forme d'ac«tate, de bora- 
20 te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parmi les polymeres d 'ammonium quaternaire du type ci-desaus d«finie, ceux 

qui sont plus particulierement preferea, sont l'homopo lymer e de chlorure de 

dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination M2RQDAT 100 ayant un poids 
25 moleculaire inferieur a 100 000 et le copolymer de chlorure de dimethyl diallyl 

ammonium. et d'acrylamide ayant un poids moleculaire auperieur a 500 000 et vendu 

sous la denomination de MERQU&T 550 par la societS MJRCK. 

Ces cyclopolymeres sont decrits dans le brevet francais 2 080 759 et son 

certif icat d'addition n° 2 190 406. Les homopolym&res et copolymeres de f ormulea 
30 e> et (2') peuvent etre prepares comme deer it dans les brevets - EDA. 

n» 2 926 161 . 3 288 770 cu3 412 013, ces differents brevets fitant incorpores 

par reference dans la presente description. 
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(3) - Homopolymeres ou copolymeres derives d'acide acryliqu ou mStha- 
crylique et comporant corame motif : 



5 




dans lequel est H pu CH^ 

- 10 A est un groupe alcoyl line* a ire ou ramifie* de 1 a 6 atonies de car bone ou un 
groupe hydroxy* Icoyl de 1 & 4 atomes de carbone. 

R 2* R 3* R 4 ldenti( i ue ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de car- 
bone, benzyl* 

R 5' R 6 : ? ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone. 
15 X de* eigne halogene tel que chlore, brome, ofithosulfate. 

Le ou les comomeres utilisables appartiennent a la fa mi lie de : 

- I 1 acrylamide, 

- methylacrylamide, 

- diac$tone acrylamide, 

20 - acrylamide et mfithacrylamide substitue' a 1 'azote par dee aleoyls inftrieurs, 

- esters d'alcoyls des acides acryliques et mlthacryliques, 

- la vinylpyrrolidone. 

- esters vinyliques 

A titre d'exemple, on peut citer ; 

- • le copolymere d' acrylamide et de p m€thacryloyloxy£thyl trime'thylammonium 
25 me'thosulfate vendu sous les denominations Re ten 205, 210, 220 et 240 par la 

Soci^te* Hercules, 

- les copolymeres de mSthacrylate d'£thyle, mgthacrylate d'oleyl, p mgthacryloyl- 
oxydi€thyl methylammonium mgthosulfate re*ferenc£s sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary* 
30 - le copolymere de mSthacrylate d f €thyle, methacrylate d'abilthyl et p m&thacryloyl- 
oxydi£thyl methylammonium me'thosulfate r6ferenc£ sous' le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymer e de p mjSthacryloyloxye'thyltrime^hylammonium bromure rgfe'rence* sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p atdtnaxyloyloxyethyltrimithylammonium mfithosulfate et p tnetha- 
crylojbxyste'aryldime'thylatnmonlum mfithosulfate r£f£rencS sous le nom de Quaternium 
42 dans le C s me tic Ingredient Dictionary. 
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le copolymere d" aminoS thyl aery late phosphate/ aery late vendu sous la 
denomination C atrex par la SQci£t£ National Starch, .qui a une viscosity de 
700 cps a 25°C dans, une solution aqueuse k 18 X, 

ainsi que lea composes demerits dans le brevet USP 3.372.149 incorpore par reference, 
5 - les copolymeres cationiques greffes et reticules ayant un poids moieculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
mer isst ion : 

a) d' a u mo ins un monomere cosmetique, 

b) de m£thacrylate de din£thylamiiio£thyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insature, 
d^cr its dans le brevet franca is 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est pris dans le groupe cons titue* par : le dim£thacrylate 
d* ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les divinylbenzeaes, le tetraally- 
15 loxy€ thane et les polyallylsucroses ayant- de 2. a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cosmetique peut fitre. d'un type tres varieVpar exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de car bone, un ester allylique 

ou mfithallylique d'un acide ayant de 2 a, 18 atomes de carbone, un acrylate ou 

20 a£thacrylate d*un alcool sature ayant de 1 a. 18 atomes de carbone, un alkyl 

vinviether dans le radical alkyle -a de 2 a 18 atomes de earbone, une oiefine 

3 derive 
ayant de 4 a 18 atomes de earbone, un/h€terocyclique vinylique, un maieate de 

dialkyle ou de N,N-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle ont de 1 a 3 atomes 

de carbone ou un anhydride d 1 acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids moieculaire compris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ces copolymeres greffes et reticules sont de preference const itufis : 

a) de 3 a 95 X en poids d r au moina un monomere cosmetique?a'ans le groupe 
constitue par : l'acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le ©ethacrylate de 

30 methyle, le mgthacrylate de stearyle, le taSthacrylate de lauryle, I'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'h£xene-l, l'octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N-diethylaminoethyle, l'anhydre maieique et le 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 % en poids de methacrylate de dimethylaminoethyle, 

35 c) de 2 a 50 X en poids et de preference de 5 h 30 X de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 X en poids d'uri reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) 4* b) + c). 
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(4) - Les polymeres cationiques choisis dans le groupe fournl par : 
a) les polymeres de for mule -A-Z-A-Z-(3) dans laquelle Adi- 
8igne un radical comportant deux fonctions amine et de preference -N^ y ^*' 
et Z designe le symbole B ou B 1 ; B et B* identiques ou diff greats d£aignent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramif iee r 

comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principals, non substitue 
ou substitue par des groupements hydroxy le et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d 'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aroma tiques et/ou betero- 
cycliques ; les atomes d'oxygene, d' azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupement .either ou thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amine, 

a Iky lamine , a lkeny lamine , benzy la mine , oxyde d ' amine , ammonium qua ter na ire , amide 
imide, alcool- ester. et/ou ur Ethane, ce polymer e et son proc£d£ de preparation 
sont decrits dans le brevet frangais 2 162 025. 

b) Le polymer e de formule -A - Z^ - A - Z^ - (4) dans laquel le A 

15 designe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - 

etg^designe le symbole ou B'^ et il signif ie au moins une fois le symbole 

b, i» . ; 

B x designs un radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
a chaine droite ou ramif i€e ay ant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine 

20 principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine 
droite ou ramif iee ayant jusqu'a 7 atomes da carbone dans la chaine principale, 
non substitue ou substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d'azote, I'atome d* azote etant substitue par une 
chaine alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule -A* -z'-A'-Z'- (5) dans la- 
quelle A 1 designe un melange de radicaux -N x ^N- et t 




3D 

Z f designe B^, B, B' ou B*^ ayant la signification ci-dessus indiquee. 

d) Les sels d 1 ammonium quaternaire et les prod u its d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiqads sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrits dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Zj-A-Z^(4) 

peuvent cure prepares comme indique dans le brevet frangais 2 1&2 025, 

Les polymeres plus particuli&rement pr£fer£s sont le produit 
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de polycondensation de la N, N'bis-Cepoxy^ propyl) piperazine ou de piperazine 
bis a rylamid et de la piperazine comme dficrit dans les exemples 1,2 et 14 du . 
brevet francais 2 162 025, et les produits de polycondensation de piperazine, de 
dlglycolamlne et d'e^pichlorhydrine ou de piperazine, d'amino-2 mSthyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine comae demerit dans les exemples 2, 3,4,5 et 
6 de la deaande de brevet francais n° 2 280 361, incorpor£a par r^Wrence. 
(5) - Les polymer es quaternis£s de for mule : 



c 



2nX 



- avec R v R 2 » R3 et R 4 , $gaux ou difffirents reprSsentent des radicaux aliphatiques, 
alicycliques ou arylaliphatiques ccntenant au maximum 20 atomes de carbones ou 
des Tadicaux hydroxyaliphatiques inf£rieurs, 

ou bien R x et R 2 et et R^, ensemble ou s€pare*ment constituent avec les atomes 

d'azote auxquels ils sont attaches, des bfit€rocycles contenant eventuellement ua 
second heteroatome autre que 1' azote, 

ou bien R^, \, R3 et R 4 represented un- groupement 

R* 



CH„ 



CH 



R f 3 dfisignant hydrogetie ou alcoyle inferieur 



et R r 4 d^signant 



CN 



0 

11 



0 
II 



OR 1 



- C - N 



A 

V 



cu bien 



0 
11 

C 



0 - R' 



7 
0 

tl 

- C 



NH - R f 



7 



R f 5 de*signant alcoyle infgrieur 

R» d£signant hydrogene ou alcoyle infSrieur 
6 

R« 7 dfisignant alcoylene 

D de"signant un groupement ammonium quaternaire. 
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- A et B peuvent r presenter des groupements polymgthyleniques c ntenant de 2 
a 20 atones de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, eatures u insatures 
et pouvant ont nir, intereaWs dans la chalae principale un ou plusieurs cycles 
arooatiques 

ou un un plusieurs groupements 
- CH 2 - Y - CH 2 - 

avec Y designs nt 0, S, SO, S0 2 



- S - S- 



fi, 9 



10 Tit nt X 

K 8 R 9 

9, 

- CH - , - NH - C - NH , 

OH 

0 - 0 

15 - C - N — ou - C - 0 - 

8 

avec R f 8 de*signant hydrogene ou alcoyle infSrieur 
R' 9 designant alcoyle infer ieur 
20 ou bien A et ^ et ^ forment avec lea deux atonies d'azote auxquels lis sont 
attache's, un cycle pipgrazine. 

- X est un anion dgrive* d r un acide .mineral ou organique. 

- n est tel que la masse raoleculaire soit comprise entre 1.000 et 100.000. 
Des polymeres de ce type sont demerits, en particulier, dans le brevet 

francais 2 320 330 et lea brevets des EUA 2 2 73 780, 2 3 75 853, 2 388 614, 

2 454 547, 3 206 462 , 2 261 002, 2 271 37$ incorpores par rSfSrence. 
D'autres polymeres de ce type sont dScrits dans les brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432, 3 929 990, 3 966 904, 4 005 193, . incorporSs dans la present* 
description par rgfe*rence. 
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Parol ces polymeres on peut utentionner les polymeres quaternis£s 
a base de motifs recurents de formules g£nerales : 



e 




( 7) 



(6) 



dans les quel les : 

X represent e un anion derive* d'un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alfcyle inf£rieur ou un groupement -CB^CB^OB ; R 1 est un radical 
aliphatlque, un radical alicyclique ou un radical arylaltphatique, R T contient 
au may-yiaim 20 atomes de carbone ; R' 2 est un radical aliphatique ayant au 
«ff (imm 20 atomes de carbone ; R'^ est un radical aliphatique, un radical alicy 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et R] respectivement R 1 ^ et R f 2 
rattach£s a un meme atome d 1 azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second h€teroatome autre que 1 'azote ; 

A represente un groupement divalent ayant l'une des formules ci-apres : 



dans laquelle x, y et t sont des nombres en tiers p uvant vari r de 0 a 11 




n gtant un nombre en tier egal a 2 ou 3 ; 

Al et egalenent A repre*sentent un groupement divalent de formule : 




et tels que la somme (x + y + t) est superieure ou egal & 0 et inferieure 
a 18 et S at K represent ent un ■tome d'hydrogene u un radical aliphatique 
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ayant moins de 18 atom s de carbon , 
B et r pre"sentent 

. - un groupement divalent de formule : 




k CEL— (o, m ou p) 



ou • (CH 2 )_ca_(CH 2 )__|B_(CH 2 ) ;r - 

dans laquelle D et G represent ent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombreg 
entiers pouvant varier de 0 h 11, deux d'entre eux pouvant simultanement etre 
egaux a 0, tels que la some (v + z + u) soit superieure ou egale a 1 et 
inferieure a 18, et tels que la somme (v + z + u) soit superieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est egale a. 0, 

- un groupement divalent de formule : 

OU 

- CH 2 - CH - CH^ - 

ou . - (CHj ) n 

n etant d6f ini comme ci-dessus* 

Les groupes terminaux des polymeres de formule 7 peuvent etre 

du type 




ou X B— — 

9 

Dans les formules gen^rales 6 et 7 , X repr^sente notamment un 
anion halogenure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive d'autres 
acides mihfiraux tels que l'acide phosphorique ou l'acide sulfurique, etc. 
ou encore un anion derive d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcanoxque ayant de 2 a. 12 atomes de carbone (par exemple 
l'acide phenylacStique), l'acide benzoique, l'acide lactique, l'acide citrique, 
ou l'acide paratoluene-sulfonique. 

Le substituant R reprfisente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a, 6 atomes de carbone, lorsque R' respectivement R'^ et R'^ 
represented un radical aliphatique, il s'agit notamment d'un radical 
alkyle u cycloalkyle-alkyle ayant m ins de 20 atomes de carb ne et n' ayant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en parti culler de 1 a 
8 atomes de carbone* 
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10 



L rsque R' r sp ctivement R'^ represents* un radical alicycliqu , 11 
a'agit notamment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chalnons. 

Lorsque R* respectivement R^ representent un radical arylallphatlque, 
11 a'agit notamment d'un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dont 
le groupment alkyle comporte de preference de 1 a 3. atones de carbone; lorsque 
deux restes R et R' ou R^ et R' 2 attacks a un mtoe atome d' azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R' ou R«j et R' 2 peuvent ^presenter ensemble 
notanaent un radical polyethylene ayant de 2 a 6 atomes de carbone, et le 
cycle peut comporter un second hSteroatone, par exemple d'oxygene ou de soufre 
et en particulier peut representer le radical-(CH 2 > 2 - 0 - <CH 2 > 2 - ; 

R^ est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notaament 2 4 16 atomes de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parml les- polymeres de formule (7)on citera plus particulierement ceu* 
pour lesquels est un radical ethyle. propyle, butyle, hexyle, octyle, djcyle, 
dodecyle, hexadecyle, cyclohexyle, ou .benayle; A^ est un radical polygene 
ayant 3 5, 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone eventuellement ramifie par u* o« 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et ^ est un ^ 
radical o- ou p-xylylidene, ou B t est un radical polyethylene ayant 3, 4, j 
20 ou 6 atomes de carbone eventuellement ramifie par un ou deux substituants alkyle 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference -CHyCHOH-C^- 

Viuvention s'eteud a 1« utilisation cosmStique des polymeres de 
formule 6 ou 7 dans lesquels les groupements A, B, R ou R* , Aj, B r R^ R' 2 
ont plueieurs valeurs differentes dans un meme polymere 6 ou 7. 
25 De tels polymeres sont decrits en particulier dans les demandes 

de brevet francais de la deoanderesse N»2 270 846, 76 20261, incorpores dans 
la presence description par r««rence. 
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Les polymeros prefcrea sont ceux comportant lea motifs auivants : 



Br 



N - 
I 



6 



CH 3 



Br 



6 



| J 

CH, 



-<CH 2 ) f 



CH3 
Br « 



Br 



— H"^-CH_-CH0H-CH--N^-(C3I ) - 



(CH Z ) 4 - 



<G1) 



CH 2 "CH0H-CH 2 - 



Br 



e 



Br 



(G2) 



(G3) 



15 



CH„ 



ci e 



<CH 2 V 



Cfl, 



• N 

I 

CH . 

c? 9 



(CH 2 ) r 



(G4) 



20 



25 



N — 
I 



9 ? 3 

(CH 2 ) 3 NH^C— NH— (CH 2 ) 3 ~ N -(CH^ - 0 - (CH^ 

CH, 



2 n + 
2nCl" 



(05) 



L CH 3 

n gtant 6 gal a environ 6, 
Le poly (chlorure de dimethyl butenylammonium) - a w-bis(chlorure de 
triethanolammonium) vendu sous la denomination 01&MER M par la socilte* 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polymeres de ce type et pbuvant fitre utilises dans la mise en 
oeuvre de 1' invention sont ceux decrits dans la demande de brevet franca is 
2 336 434 et, en particulier, ceux rSpondant a la for mule susmentionne'e 
dans laquelle B designe un groupement : 



— CE 
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Des p lymeres de ce type sont egal ment decrits dans les brevets des E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627 , 4 025 653 , 4 026 945, 4 027 020, inc rporSs par reference. 

On peut egalement utiliser selon l f invent ion des polymeres de type ionene 
sosnonS et repondant a la for mule : 



A 



- (CE>) CO - B - OC - (CH«) 



*2 



10 



15 



dans laquelle : 

A de^igne un radical alcoylene ou hydroxys lcoylene lineaire ou ramifiS, e a tux 6 

ou insature* ; 
B designe : 

(a) un reste de glycol de formule - O - 2 - 0 - 

oil Z designe un radical hydrocarbons lineaire ou rami fie* 
ou un groupement r£pondant aux forraules 



20 



CH^-CH- 



ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4 represent ant un 
degre* de polymerisation ddfihi et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 k 4 representant un degr£ de polymerisation mo yen ; 
(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un dgrive* de la 
pipgrazine de fonnule : 



- N Vi - ; 

<c) un reste de diamine bis-priinaire de formule 



25 



30 



- HH - Y - HH - 
ou Y ddsigne un radical hydrocarbon^ linSaire ou ramifie* 
ou le radical bivalent - CH^CH^S-S-CH^Ca^- ; 

(d) un groupement ureylene de formule - NH - CO - NH - 
dgslgne un radical alcoyle ayant de 1 H a tomes de carbone ; 
^ d^signe un radical hydrocarbon^ line*aire ou ramifie* comportant de 1 a 12 
a tomes de' carbone, lea radicaux R 2 peuvent egalement designer des groupements 
methylene reliea entre eux etformant avec A ,lorsque A des igne un radi al gthylfr 
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et les deux atomes d'azote, un radical bival nt derive" de la piperazine repon- 
dant a la formule : 

- / \ - 

x" de*signe un halogSnure ' et, en particulier, bromure on chlorure, 
n designe le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10, 

Cea polymeres aont prepares auivant des procgdes connua en eux-memes 
par polycondensation d'une diamine bia tertiaire, de formule : 

• N - A - N 

avec un compose bis-halo-aryle' de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - OC - (CH 2 ) n - X 
lea differents aabstituants ayant lea memes* significations que ment ionise a 
ci-dessus. 

Parmi cea polymerea ceux plus particulierement pr6f6r€s aont ceux comport ant 
les motifs suivanta qui ont 6t& prSparSs par polycondensation. 



CH 



3 7*3 



f 3 

r , CH - (CH 2 ) 2 — CHj " COO(CH 2 ) 3 - 0 CO CH 2 -(- G6 

| cP I cP 



CH* 



3 -3 
de viscosity absolue 0+93 cps 



CH„ 



CH— (CH»), — N 



Cl^ 



CH 0 



CH* 



3 ~*3 
d a viscosite" aba lue 1,62 cps 



CO N 



CO - CH. 
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10 



CH, 



N - — (CH„) 0 — N CH, - CONH-(CH-) - NHCO - CH, 

© I C P 



cr ~ i c 

CH. CH, 



3 ~3 
de viscosity absolue 1,39 cps 



G8 



CH, 



CH- 



N (CH-), B CH, " CONH - (CH,), - NHCO - CH. 

©I cP 9 \ cP 



CH, 



CH„ 



3 ""3 
de viscosity absolue 1,94 cps 



G9 



15 



CH 3 CH^ 



CH 



H CH — (CH 2 > 2 - CK 2 - CONH "(CH^ - 3MCO - CH^ 



| cP 



U CH 3 



CE 



3 



de viscosity absolue 1,73 cps. 



G10 



(6) Les copolyoerea de la vinylpyrrolidone de for mule 



CH • 



-CH 0 



11 



(C = 0) 



20 0-R2^(R 3 ) 2 R 4 . X * 

daris laquelle n est corapria entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
X et m est compris entre 1 et 80 et <Ie preference entre 5 et 40 moles % ; p 
represente 0 a 50 moles X, et n + tn + p .« 100 ; R x reprfisente H ou CH 3 ; y designe 
0 ou 1 ; R 2 eat -CE^ - CHOH - CE^- ou C x H 2x dans lequel x - 2 a 18 ; R 3 

; R 4 ddsigne CH 3 , C,^. " 



25 represente CE^ - > c 2 H 5* ^""]^ 



. 21 2S.83M0 

t • 

X ~ at choisi parmi CI, Br, I, 1/2 SO^, HS0 4 , C^SO^ ; 

t M eat un motif mondmere resultant de l'heteropolymerisation utilisant au chbix* 
un monooere vinylique copolymerisable. Les polymeres peuvent etre prepares 
auivant le precede decrit dans le brevet francais 2 077 143, incorpore par reference. 

Les copalymeres prgferes ont un poids' moieculaire compris entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que les prod uits commerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAF CORPORATION" a New York. 

ij ) Les polyamino-amides (A) comme dScrits ci-aprfcs: 
(8 ) Les polyamino amides reticules a Iky les ou nonchcdsis, dans le groupe 
forms par au moins un polymere reticule soluble dans l^au, obtenu par re- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prepare par polycondensation d'un 
compost acide sur une polyamine. Le compost acide est choisi parmi (i) les 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiques mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison ethyienique, (iii) les esters des acides precite**, 
de preference avec les alkanols inferieurs ayant de 1 a 6 a tomes de carbone; 
(iv) les melanges de ces composes. La polyamine est choisie parmi les poly- 
alcoylene-polyamines bis primaires et mono- cufii seconds ires. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent etre remplacees par une* amine bis primaire de 
preference I'ethyUnediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la piperazine et 0 a 20 moles % peuvent etre remplacees par l'haxame- 
thylenenediamine. La reticulation est realisee au moyen d'un agent reti- 
cular (B) choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhy- 
drides, les anhydrides non satures, les derives bis insatures ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait qu'elle est realisee au moyen de • 
0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere reticule est parfaitement soluble dans l'eau a 
10 % sans formation de gel ; la viscosite d'une solution a 10 % dans l'eau 
a 25°C est superieure a 3 centipoises et habitue llement comprise entre 3 
et 200 centipoises.. 

Les acides utilisables pour la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) sont choisis parmi : 

- les acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 a* 10 a tomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaHques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques 
a double liaison ethyienique, par exemple les acides acryliquer., metha- 
rylique- , itaconique . 
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On peut egalement utiliser les esters des acid s ci-d ssus 
cites ou des melanges de deux ou plusieurs acides carboxyliques ou .de 
leuTs esters/' 

Les polyamines utllisables pour la preparation des polyami- 
no-polyamides (A) sent choisls parml les polyalcoylene-polyamines bis- 
prlmalrea mono ou dlsecondaires, par exemple la diethylene trlamine, la 
dlpropylene trlamine , la triethylene tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dicarboxylique 
et d 1 amines en proportions equimoieculaires par rapport aux group ements 
amines prima ires des poly-alcoylene-polyamines.. 

La constitution des polyamino amidea prefer 6s (A) peut Stre 
representee par la formule genera le (i) 

_p)C - R - CO - 2^_ (I) 

ou R reprgsente un radical bivalent qui derive de. l'acide utilise ou du 
produit d 1 addition de l'acide avec 1' amine bis -prima Ire ou bis-secondaire. 
2 represente : 

1) dans les proportions de 60 a. 100 moles %, le radical 

-KH- | (CH 2 ) X - NH j- n (ID 



o0x°2etn B 2ou3ou bien 
x » 3 et n * 2 

ce radical derlvant de la diethylene trlamine, de la triethylene tetramine 
ou de la dlpropylene trlamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x ■ 2 et n » 1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical 



"^V* derivant de la piperazine ; 

N J 

3) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical 

- m - (CEU)* - SH - derivant de Itexametaylenediamine. 
2 o 

La preparation des polyamlno-amides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840. 
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Les polyamino-polyamides ainsi obtenus sont ensuite reticules 
par addition d f un agent reticulant. On utilise comma agent riticulant un 
compost bifonctionnel choisi parrai (a) les epihalohydrines, par exemple 
l'epichlorhydrine ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidy lather, 
le N, N' -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les dianhydrides, par exem- 
ple le dianhydride da 1'acide butane tStracarboxylique, le dianhydride 
de 1'acide pyromellitique ; (d) les derives bis insatures, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide* 

Les reactions de reticulation sont realisees entre 20 a C, a 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyamide auxquel- • 
les on ajoute l'agent rSticulant par tres petites fractions Jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscositd mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans l'eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajustee a 10% par addition d'eau et le milieu 
reactionnel eventuellement refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino-araides re"ti- 
cules peuvent St re alcoyles. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'Sthylene, l'oxyde de pro 
pylene ; 

un compose* & double liaison e"thyl£nique, par exemple 1' acrylamide 



L'alcoylation des polyandno-amides reticules est realisee en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 & 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a la basicite* 
totale varie de 0 HO 1 

Les poly amino- amides rfiticules et eventuellement a 1 coy 15s ne 
comport ent pas de group ement react if et n'ont pas de propriety alcoylantes 
et sont chimiquement stables. 
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Parmi les polymferes polyamino -amides (A) et lea poly- 
meres polyamino-amides (A) reticules et eventuellement alcoyies prefSres - 
Hgurent les polymferes ci-aprfcs : 

.Le polymere denomme K I resultant de la polyconden- 
v sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de di6tbyl&ne triamine. 

Le polymere denomme K la resultant de la reticulation 
du polymere K I avec l'epichlorhydrine (11 moles d'epichlcrhydrine pour 
100 groupements amine..)* 

Le polymere reticule denomme K lb resultant de la reti- 
culation du polymere K I avec le methylene -bis -acrylamide (12,1 moles 
de methyiene-bis -acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymere denomme K Ic resultant de la reticulation 
du polymere K I avec la N, N'-bis- ^po^r -propyl -piperazine (7,3 moles de 
reticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme K Id resultant de la reticulation . 
du polymere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec le bis-acrylamide de la piperazine. 

Le polymere denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de pip6razine et 2 moles de 
dieihytene triamine. - 

Le polymfere denomme K Ila resultant de la reticulata -a 
du polymere - K v II avec l'epichlorhydrine (13,2 moles de reticulum \.Mir 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de triethyiene tetramine. 

polymferc 

Le polymere denomme K Ilia resultant de la reticulation du/ 
K III avec I'epichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymfcre denomme *K Illb resultant de la reticulation 
du polymfcre K III avec le methylene -bis -acrylamide (3*4 moles de reti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymfere denomme K IV resultant de la polyconden- 
sation du prodiiit de reaction de 2 moles <f itaconate c/e ^et$e 1 mole d' ethy- 
lene diamine avec la diethyifcne triamine. 

Le polym&re denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polym&fe -K IV avec V6pi chlorhydrine (22 moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polym&re denomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polymfcre K TV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfere denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tiondUn melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d 1 ethylene 
diamine avec La diethyl£ne triamine. 

Le polyme^^^Va resultant de la reticulation du polymfcre 
" K V avec l'epichlorhydrine. 

Le polymfcre denomme * K VI resultant de la polycondensa- 
tiondlin melange de 2 moles de methacrylate de methylqfet de 1 mole d'ethylfcne 
diamine avec la diethylfcne triamine. 

Le polym&re denomme .K . Via resultant de la reticulation 
du polymfere ' K VI avec le methyiene-bis-acrylamide*(21,4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polym&re K VII resultant de l'alcoylation au glycidol 

du polym&re K la. 
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. Le polymere denomme Hrai resultant de l'alcoylation a 

l.acrylamide du polymere. "K la. 

La preparation de tous ces polymferes est decrite dans 
la demande francaise » 9 2 252. 840. incorporee par r««rence. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) au moyen<i'un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par: 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines 

(2) les.bis ; azetidinium. (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(H) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles, 
(5) les epihalohydrines, (6) ' les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
res. avec un compose (b) qui est on compose bifonctionnel r6actif vis- 
a-vis du compost (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 

par 1« composes (a> et les °^° m ^f * 0 ^^ 0mportant m ° U plU " 
sieurs groupe merits amine tertiaires ° 7 totalement ou partiel- 
lement avec un agent alcoylant (cl choisi de preference c« , v • 
dans le groupe forme par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de methyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle, l'oxyde Methylene, l'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation, etantrealise au moyen de 0, 025 a 0. 35 moles, en parti- 
culier de 0, 025 a 0, 2 mole et plus particulierement de 0, 025 a 0. 1 
moled'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrihe comme I'epichlorhydrine ou 1'epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaires, 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

Elles peuvent §tre des intermediaires directs pour la pre- 
paration des bis 6poxydes, mais, inversement. elles peuvent en deriver par 
uverture du cycle xirane avec un hydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans les deux cas, 1'atome d'halogene peut fitre re 116 au d rnier 
ou a l'avant-dernier a tome de car bone sans que sa position soit prejudiciable a 
la xeactivite du r€ticulant ou aux proprietes du produit final. - 

A titre d'exemplea, on peut citer les dihalohydrines suivantes : 



X CH, - CH - CH„ - ^ - CH , - CH - CH X - CI ou Br 



OH OH 



X 



CH 2 - CHOH - CH^ - \ h - CH 2 - CHOH - CH^ ^ ^fl^HOH-CH^ 



X-CH 2 - CHOH - CH 2 - N -(CH^ - N - CH 2 - CHOH - CH 2 X n « 2 a 6 



CH 3 CH 3 



X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH £ - CHOH - C^X 



R 



R " C n H 2 n + I ° U encore "^ CH 2~ CH 2"°^m H 
n » 1 a 18 m « 1 ou 2 



X- CI^ - CHOH - CH 2 - O - /~CH 2 O^OJ^ CH 2 - CHOH - CH 2 X p « 0 a 25 
X CH 2 -CH0H - CH 2 - 0 ^ C ^ -0 - Clt, - CHOH - CR^X 



CH 3 



X - CB^ ~ CHOH - CH 2 - S - (CH 2 ) q - S - CH 2 - CHOH - CH 2 X q - 2 a 6 

Les composes bis az4tidinium derivent des N,N dialcoyl halogeno 
20 hydroxy propylamines par cyclisation. 
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. . . Cependant 9 la cyclisatioxr peut 
Stre difficile pour certaines amines st^riquement encombr6es. 

Comme la r6activit6 des groupements az<5tidinium est peu 
diff6rente cellos des groupements 6pihalohydrine, on pourra. 
utiliser aux fins de I'invention les composes, d6riv6s des bis 
halohydrines pour lesquelles les motifs lialohydrine. sont relics 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az6tidinium ou un groupement az6ti- 
dinium et un groupement halohydrine» 

Les bis haloacy^ d Siamines utilisables comme r6ticulants 
peuvent Stre representes par la formule suivante 

X - (C^n ~ °°? ~ A " ? C ° " y 
fi 1 R 2 

X e CI ou Br A * 7H 2 CH 2 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ou 
n d€oigne ur* i>ombr-3 compris entre 1 et 10 

. Bg » H ou IL] et B 2 peuvent etre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical 6thyl6ne. Quand A = -0 - B^^R Z 



C - 

n 
0 



H 



O 



Sont particuli&rement interessanta zxac fins de 1 ? invention, 
les bis chloroacgtyl ju les bi* bromo nndec^noyl V6thyl<>ns 
diamine ou de la piperaaine. 

Lea bis halog6nures d'alcoyles utilisables selon 1 'inven- 
tion peuvent Stre represents par la formule g£n6rale suivante : 



25 - (CH 2 ) X (Z) 



m 





CH 5 




A - If® 




CH 5 


I© 


X 




CH - CH 



o^Zs CI ou Br, Z designs C 



\ 



0 



(CH 2 ) X - X 



X - 1 S. 3 



CH b CH 

m = 0 ou 1 n s 0 ou 1 

m et n ne pouvant en meme temps designer 1. Qaand m a 1 

x ■ 1 

A designe un radical hydrocarbon^ sature" diva\ nt n C 2 , Cj, C^ 
ou C g ou.bi n le radical hydroxy-2 propylene. 

Les oligomeres utilisables dans 1' esprit de l'inv ntion 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d«un compost (a) decrit dans les groupes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) r6actif vis-a-vis de ces composes (a), c'est-i-dire d'une fegon g6ne« 
rale les amines bis secondaires comme* la piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N,N,N' , N'-tetramethyl ethylene-, propylene, butylfcne-, 
ou hexamethylfene -diamine, les bis-mercaptans tels que l'ethane dithiol-1,2 
ou les bis -phenols tels que le ' f Bis phenol A'' ou (dihydroxy-4,4'-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport & a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Les reactions d'oligomerisation sont generalement rSali- 
s6es k des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° k 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme Pisopropanol, le t-butanol, 
l'acetone, le benzfcne, le toluene, le dimethyl-fbrmamide, le chloroforme, 

Les reactions de. quaternisation conduisant k un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90° C dans 
Peau ou dans un solvant comme le methanol, l'ethanol, Pisopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy etfaanols, l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polym&res poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent §tre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans.l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylfcne, Voxyda de 
propylene; 

(2) un compose k double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamirie, 



L'alcoylation des polyaminb -amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 k 30 % k une temp^raUnv fan 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les reticulants et les polymeres reticules preterms 
choisis parmi ceux ci-dessus decrits, on peut enumerer les suivants: 



- Reticulant R la - 



Ce reticulant, de formule 




-CH - GBU- 



■ ! 




<&2 



est prepare comme indique ci-aprfcs: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une heure, 36,4 g {0,289 
mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel sous agi- 
tation a 30° C. - 



dans un grand exc&s d'ether. Aprfcs sechage, on recueille une huile trfcs 
visqueuse. Son titre en epoxyde est de 5,19 meq/g. 
Polymfere KA . Ib - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polym^re . K I 
avec le reticulant RI a, comme indique ci-apr&s : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent d'amine) de polyamino -amide K I (prepare par condensation de quantites 
equimolaires d'acide adipique et de diethyienetriamine), on ajoute a tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du reticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu reactionnel a 90° C. 



tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert a 10 % de matifcre active. La viscosity mesur^e a 25° C 
est de 0,68 p a 87,93 sec. 



Le d6riv6 quaternise est ensuite precipite de sa solution 



Apr&s 20 minutes, on observe une geiification de la solu- 
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Reticulant R Ha - 

Ce reticulant de formule . 

ii 

CH 2 - CH - CH 2 - TsT~^S - CH P - CH, - GH- 

♦ * . V 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0, 277 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation k 30° C, 

Le milieu epaissit au cours de l'addition et prend en masse 
apr&s plusieurs heures k temperature ambiante. La ptte est dissoute k 
chaud dans le dimethylfbrm amide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont l'indice d'epoxyde est de 
4,25 meq/g. 

Polymere ,KA lib - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K* I 
avec un reticulant R Ha, comme indique ci-apres : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95, 2 g (0, 557 eq 
d 1 amine) de polyamino -amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(0, 0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation k 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramenee 
k 10 % de matiere active par addition de 656 g d'eau* 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
sity mesuree k 25° C est de 0,27 p &87, 93 sec. - 1 . 
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RSticulant R ma - 

C'est un r£ticulant oligom&re bis-insatur6 obtenu k partir 
de bis-acrylamide de la pip£razine et de pip£razine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la fa$on suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de pip6razine. Le milieu r£actionnel 
est ensuite abandonnS 24 heures k temperature ambiante. La solution se 
trouble et Spaissit. Elle est clarifi£e par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d 1 acetone. Le r6ticulant prScipite. Aprfcs filtration et 
s^chage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

Polymfere KA ■ IHb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le r£ticulant R Ilia de la fagon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0, 649 eq„ 
d'amine) de polyamino-amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
50 g du r£ticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
rSactionnel & 90° C. Aprfcs 30 minutes le milieu g£lifie. On ramfcne rapide- 
ment la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d'eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosity 
mesur6e k 25° C est £gale a $8 centipoises. 

Reticulant R IVa - 

"R6ticulant oligomfcre bis-halohydrine prepare a partir 
d^pichlorhydrine et de pip£razine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : • . . 

Ce reticulant est prepare de la taqon suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de piperazine, on ajoute pendant une *. heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu reactionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation a 20° C puis a la meme temperature on ajoute 60 g 
(0^ 6 mole) de soude a 40 % en une heure. 

Polymfere KA IV b - 

Ce polym&re est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec le reticuiant R IVa de la facon suivante; 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de polyamino-amide K * I, on ajoute, a temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus* . 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4*h 50 mn a 90° C. On 
observe alors une geiification. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide a 9, 85 % de matifcre active et dont la viscosite 
mesuree a 25° C est egale a 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CHg-CHOH-CH^ 




CH 2 - CHOH - CHg 



CH 5 S0 4 



CI n=:4 



est prepare de la facon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d^mine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures a cette temperature. 
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Polymere KA Vb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere 
*K- I avec le reticulant R Va de la facon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
equivalent d' amine) polyamino -amide .K I, onajoute, It temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare 
ci-dessus. Apres 4 heures de chauffage & 85° C, le milieu reactionnel g€- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtLent une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosite mesuree a 25° C est de 0,47 
poise a 67, 18 sec. - 1. 

Reticulant R Via - 

Ce reticulant bis azetidinium de formule : 




est prepare comme indique ci-apres: 

A 50 g {0, 212 mole) de bis piperazine-1, 3 propanol-2, 
prepare par addition de l f epichlorhydrine sur la piperazine, selon l'exemple 
15 de la demande francaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 gd'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d'epi-^ 
chlorhydrine. Le milieu reactionnel est abandonne 24 heures a 0° C puis le 
reticulant est precipiie de sa solution dans un grand exces d'ether. On isole 
un solide blanc pr6sentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymere KA VIb - 

Ce polymere. est obtenu par reticulation du polymere * K I 
avec le reticulant R Via de la facon suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
15,4 g (0, 036 mole) de .reticulant R Via. Aprts 2 h 30 de chauffage k 90° C 
le milieu geiifie. Par addition rapide de 525 gd'ean, on obtient une solution 
limpide k 10 % de matidre active. La viscosity mesuree a 25° C est de 
0,7 poise a 67, 18 sec"" 1 . 

' Reticulant R vna - 

Ce reticulant bis-(chlorac^tyl)pip6razine de formule ; 

ci CHg - co ^C~y a 00 ^2 C1 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

" mS^S° W ^?«Sff razlne Cn pr6sence d'^oxyde de sodium ou de 
Polymfere K Vllb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre *. K? I 
avec le reticulant R Vila de la fa$on suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 6q 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute,a temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chlorac6tyl) pip6razine,puis on porte la temperature du 
miJicu reaclionnol a 90° C. Apr&s 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage a 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide a 10 % de 
matifcre active dont la viscosite mesuree k 25° C est de 0,29 poise k 
88,41 sec.- 1 . 

Reticulant R Villa - 

Ce reticulant bis-(l,l-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule ; 

Br (CS 2 ) 10 CO °° ^^O Br • 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de pipdrazine n pr<§senc d'hydroxyd de sodium 
ou de methylate * de sodium. 
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Polymfere ■ KA Vlllb - 

Ce polym&re est oblenu par condensation du polymfcre K I 
avec le rSticulant R Villa de la fagon suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g (0, 017 mole) de bis-(l, t-bromo 
undScanoyle) pip£razine. Le milieu r^actionnel est chauffS 2 h 30 k reflux* 
de solvant. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de l*eau jusqu'A 
1'obtention d'une sohtion aqueuse de r£sine k 10 % de mature active. La 
solution est l£g£rement opalescente, sa viscosity mesurSe k '25° C est de 
O, 052 poise k 81, 93 sec. ~ 1 . 

R6ticulant R IXa 

Ce r£ticulant oligomfere statistique de formule : 
CI CH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare ) k partir d'Spichlorhydrine, de pipSrazine et de sonde 
dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pipSrazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2,66 moles) d'^pichlorhydrine 
en maintenant le milieu r£actionnel sous agitation et k 20° C. 

Aprfes une nouvelle heure d'agitation k 20° C on ajoute k 
la mSme temperature et en l'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 
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Folymfere KA IX b - 

Ce polymere est prepare par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R IXa de la flagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide. . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, fl g de reticulant R IXa, puis le milieu reactionnel est maintenu 
sous agitation k 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide k 10 % de matiere active et dont la viscosity 
mesuree k 25° C est de 0, 22 poise. 

Reticulant R Xa 

Ce reticulant oligomere statistique de formule : 



CI CH 2 -CHOH-CH 2 - N ^ -CHg-CHOH-CH^ 



CI 



- 2 



est prepare s k partir d'epichlorhydrine, piperazine et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1* 

A 1^21 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de. 
piperazine on ajoute en 1 heure et k 20° C 277, 5 g (3 moles) d'epichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et k 20° C. Apres 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute,^ la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d"hydro3Qrde de sodium en solution k 40 % dans l'eau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et apres quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymere . K A Xb - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec reticulant R. Xa de la fa$on suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans l'exemple Xa. 
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Le milieu r£actionnel est maint riu sous agitation k 90° C 
et apr&s 4 heures de chauff&ge on observe une gglification de la solution. 

La solution est ramen€e rapidement k lO % de mati&re 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesurge 
k 25°C est de O, 64 poise & 88, 4 see. " \ 

Ces rSticulants et polymfcres ci-dessus indiqu4s sont d6- 
crits dans la demande frangaise 77 06031 du 2 mars 1977, incorporge 
dans la description par reference. 
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(10). Les derives de polyamino-amid s solubles dans I'eau 
resultant de la condensation de polyalcoylene polyamines avec des acides po- 
lycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents bifonctiotmels. 

Les polyaminoamides plus par ti culler omen t utilisables dans la 
pr£sente invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamines con tenant deux groupements amino prima ires, au moins 
un groupement amino seconds ire et des groupements alcoylene renfermant 
2 a 4 atomes de carbone avec des acides dicarboxyliques repondant a la 
formule : 

HOOC - CL - COOH 
m zm 

dans laquelle m dgsigne un nombre entier de 4 a 8 ou avec un derive* de 
te Is acides. Le rapport molaire de ces reactifs est compris de pr£feren~ 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction est alcoyle* par des 
agents d 1 alcoylation bifonctionnels repondant & la formule : *-„ nnp *»4„ 



A - CH r 



_ XT' 



(9) . 
CH 2 - A 



(x+DQ" 



ou x designs un nombre entier compris entre 0 et 7, 



A d£signe un groupement -CH - CH, 



V 



ou ^CH - CH„ 



*3 



o£i de*signe halogene et de preference chlore ou brome, 

et de'signent un groupement alcoyle ou hydroxys Icoyle inf£rieur* 
comportant 1 It 4 atomes de carbone, 

B reprgsente un radical alcoylene con tenant 2 a. 6 atomes de carbone, un 
radical - CH^ - CH - Cft^-, - (CB^) - HH - CO - NH - (C^) - 



ou y est egal h un nombre entier de 1 a 4,Q dgslgne halogene. sulfate. me"- 
thosulfate. m * 

Les polymeres plus partculierement pr£feres sont ceux pour 

lesquels A ddsigne -CH - CH_, R. et R 9 designent un groupement alcoyle 

\/ 

inferieur et en particulier mfithyle et x est egal a 0. 

La quantity d 'agent d'alcoylation bifonctionnel est telle qu'il 
se forme des derives de polyamino-amides de poids moleculaire £lev£ ma is so- 
lubles dans 1 1 eau , . 
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De tela polymer 8 sent deer its entre autres dans 1 brevet francais 1 583 363. 
incorpore par reference. 

Des polymeres prefers d ce type sont les copolymeres 
acide adipique-dialcoylaminohydro^lalcoyl-dialcoylene triamine dans les- . 

5 quels le radical alcayle comporte 1 a 4 atones de carbone et ddsigne de pre- 
ference oethyle, ethyle, propyls. 

Les composes permettant d'obtenir des rdsultats particuliere- 
nent remarquables sont les copolymeres acide adipique-dimethylamino hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendus sous la denomination Cartaretine F, F^ ou 

10 Fg par la society SAHDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en asote de 17,0 a 18,0 % 
en poids, une viscosity mesuree dans une solution aqueuse a 30 % en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viscosimetre Brookf ield utili- 
sant une broche N° 3 a 30 tours par minute). 

15 (ii) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 

comportant deux groupements amine prima ire et au mo ins un groupeaent amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acides dicarhoxyliques alipbatiques saturfis ayant 3 48 atones de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et 1' acide dicarboxylique 

20 *tant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide.en resultant etant amen* 
a reagir avec repichlorhydrine dans un rapport molaire d'epicblorbydrine par 
rapport augroupement amine secondaire du polyatnide compris entre 0,5 : 1 et 
- 1,8 : 1, les brevets EDA 3.227.615, 2.961.347 incorporSs par reference. 

Des polymeres particulierement pre'ferfis sont ceux vendus sous la 

25 denomination HERC0SETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
sity a 25°C de 30 cps » a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination FD 170 ou DELSETTE 101 par la societe 
Hercules dans le cas du copolymere d'acide adipiqaerepoxypropyl diethylene- 

triamine. 

(12) Les polyalkylene-amines choisies dans le groupe forme par ': : 
30 ' r * es produits de polymerisation de 1' ethylene- imine et de ses homologues 

portent eventuellement des substituants et qui sont obtenus g£n£r element en 
presence de catalyseurs acides, comme indique notamoent dans le brevet US 
K° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut 6tre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxy£thyiene*s. Parmi ces polymeres, on 
35 peut mentionner les polymeres d 1 ethylene- imine, de propyie thy lene- imine, de 

buty lene- imine, de phenyietbylene-imine ou de eye lohexyle thy lene- imine, ainsi 
que les copolymeres d'alkylene-imines avec 1 'acide acrylique et ses derives '* 
en presence d 'amines a poids moieculaire eieve, ou d'oxyde d' ethylene ; 
- les polyalkylene- imine 8 resultant de la polymerisation d* a Iky lene • imine s 
40 de formule :. 

(10) R = N »(R - NH) H 

x n 
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dans la que lie R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombr entl r infe- 

rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'un 

acide comme indique" dans le brevet US N° 2 553 696. Parmi ces polyalkylenes- 

imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 

5 a Iky lene- imines suivantes : 

C^H^ ■ NC 2 H^ - OTj ; ou N,N-6thylene fithylenediamihe, 

C*H* « NG^H, - NHC.H. -NH* ; ou N,N-6thylene difithylene triamine, 
2 4 2 4 2 4 

C 2 H 4 ° B^V^lV^"* 3 ^* ou N » N - 6thvlfene triethylene tetramine, 
(CR^C^ - ( CH^) NH 2 ; <N,N-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 

10 (C^) C 2 H 3 - Kfo (Cfl 3 ) NHC^ (CB^) Hfi* 2 ; ou N,N-( 1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

(C V °zh " N ^" C 2 H 3 (CH 3 } m ^2 ( CH 3 ) ™2* N,N " (l ' 2 P r °Py Une) tri " 

1,2 propylene tetramine ; 

(CH 3 J 2 Q 2*2 a NCH ( CH 3 ) 01 (CH 3 ) KH 2' N » N -<2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

15 - les polygthylene-imines preparers selon le proc£d£ du brevet US n°2 806 839* 

par chauffage de composes h6t6rocycliques dont le cycle comporte d'une part 
un groupement cgtonique et d 1 autre part un a tome d'oxygene et un a tome 
d 'azote situes respectivement en position a par rapport au groupe cStoni- 
que, comme par exemple les ure" thanes cy cliques et les 2-oxazolidones £ven- 

20 tuellement substitute sur l'atome d'azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression re*duite avec Elimination complete de CO^ par ouverture du cycle, 
suivl d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d' alkylene-imines tellee que 
I'e'thylene-imine, la mSthyle*thylene-imine ou la N-phenylgthylene-imine, 
25 sur des composes soufrgs tels que le disulfure de carbone, le sulfure 
de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indique* 
dans le brevet US n°2 208 095, incorporg par rgfgrence. 

Sont ggalemenl utilisables dans le cadre de la pre* sen te invention les 
derives partiellement alcoyles des polyethylene imines susment tonne's dont le 
30 degrg d'alcoylation est compris entre 10 et 50 %. Ces polymeres de ce type 
plus part icu Here me nt prgfgrgs sont ceux rgsultant de I'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont d Merits dans le brevet franca is 
35 2 039 151, incorporg par rgfgrence. 

D'autres polymeres de ce type sont les derive* s alcoxylgs des 
• polygthylenes Imines s us de* finis prepares par reaction d'une par tie en p ida 
d' ryde d'gthylene ou de propylene sur une partie en poids de p lygthylene- 
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inline tela que decrits dans 1 brevet francais 1 506 349. 

Far ml lea p lydthylene imines et leurs derives plus par ticu lifer e- 
ment preferea, on peut citer les pr dults vendus s us lea denominations : 
PEI 6 ; PE1 12 ; PEI 18 ; HII 300 ; FEI 600 ; ttl 1200 ; IEI 1800 ; 

JEI 600 E qui eat une polyethylene imine alcoylee avec de 
I'oxyde d 1 ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; .TCDEX 14 et TYDEX 16 de 
densltd d 1 environ 1,06 et de vis cos it £ a 25°C super ieure a 1000 cps. Ces* 
polyethylene imines sont vendus par la SociSte* DOT CHEMICAL. Les differentia 
brevets susnoomis sont incor pores dans la description a titre de reference. 

D'autres polyethylene imines utilisables selon l v invention sont 

celles vendues sous la denomination FOLYHXN Pde dens it e dZO 1,07 environ, 

a 50% en solution. aqueuse v 
de viscositd selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /(a 10°C et 20 t/mn), 

FOLYHIM SN de densitd d20 1,06 environ, de vlscosite 800 - 1800 cps, & 20% en 

&itf&£$Bn^ et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20% en solution 

aqueuse veu^ ^ftiser dans le cadre de 1» invention les pro- 

dults de reaction de polyethylene imine avec- le formiate d'ethyle decrits 

dans le brevet franca is 2 167 801, incorpore dans la description par reference. 

(13) Les poly meres contenant dans la chaine des motifs vinylpyridine ou 

vinylpyridinium seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs teis 

qu'acrylamide, acrylamide substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

ajcoyl&crylate ; V azote du pyridinium pouvant fitre substitue par une chaine 

alcoyl de a C^, le noyau pyridine pu pyridinium pouvant Gtre substitue 

par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d' example, on peut citer : 

- la polyvinylpyridine, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymer e de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
1- ethyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2 -vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2 -©ethyl 
5- vinylpyridinium, 

- le copolymere d v acrylamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methacrylamide et de chlorure de 1-benzyl 2 -vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5- vinyl pyridinium, 
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- le c poly mere d thy lacry late et de 2-m6thyl 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2 -dimethyl 5-vinyl pyridinium. 

Les rlsines cationiques ur^e- formaldehyde 

(15) Les polymer es solubles dans l'eau, condensate de polya mines et 

. 5 d'lpichlorhydrine tels que par exemple le condensat.de tetrad thy lene pentaoin* 

et d'tpichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolytneres de vinylbenxylammonium tels que par 
exemple les poly chlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant &tre de preference m£thyle. 

10 (17) les polyureylenes quaternaires du type de ceux d£crlts dans le 

. brevet beige 77 3892 , incorpore* dans la prlsente description par reference. 
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Sel n une variant , on peut utiliser dans lea comp sitlons a Ion 
la pr^aente inventi n dea polymeres colorants en association avc lea polymeres 
anioniquea susvises et eventuellement d'autzes polymeres cationiquea. De 
tels polymerea sont entre autres : 

tea polymerea colorants constitute par un melange de polymeres 
cationiquea hydrosolubles, de poids moleculaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comport ant dee grouperaenta amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou bien font partie de, ou bien a erven t a 
l'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements . - 

chromophores ou chromogenes appeles dans la suite "CPGCC" ou^ryl aliphatiquea, 
6tant entendu que ai la chaine principale comporte des groupea amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte nficessairement, en outre, au moins 10 X 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiquea utilisables comme conditionneurs du 
cbeveu etenparticulier lea polymeres cationiquea utilises pour la preparation 
dea polymeres colorants ausnommgs sont deer its en particuller dans lea brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279 , 74 27030, 74 39242, 75 15162, 76 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, et sont d&finis dans 
les groupea ci-dessus indiquds, relatifs aux polymeres cationiquea. 



Dans le cas des polymeres cationiquea anterieurement d£crits comme 
conditionneurs .pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit color 6, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l'on conserve des propria t£s d* adsorption sur les fibres 
keratiniques, 11 ne faut pas substituer tous les sites aminea par dea restes 
de CPGCC pour eviter de faire disparaitre 1' affinity pour la fibre k£ratinique. 
Le CPGCC que l'on greffe sur le polymere peut Stre ou non soluble dans I 1 eau 
car la solubility du polymere cationique colorant selon 1' invention est fonction 
de la solubility du polymere correspondant avant greff age des reates de CPGCC. 
Dans une variant e de realisation, les polymeres sont lineaires ou ramifies 
mais non reticule's ; dans une autre variante, le polymere peut etre legerement 
reticule* mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limit es 
restreintes pour ne pas faire trop d£croltre l'hydrosolubilit£ du polymere. 
Ces polymeres colorants susddf inis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau* 
s lvant, la solubility subsist ant lorsqu 1 n aj ute des solvents tels que 
l 1 6 than 1, les alkylen -glycols, les ethers de glycol ou des produits anal gues. 
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Ces polymer es colorants peuvent St re obtenus selon trois proce*d£s 
ci-apres d6 finis. 

Bans un premier pro cede de preparation, lea polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes color^s re* act if a avec des resines 
cationiques comport ant des groupements amine prima ire, seconds ire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes color 6s comport ant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des resines cationiques comport ant des groupements 
reactifs*. 

Dans un troisieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d'un compose ou d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
rfiagir avec une amine l f un des deux composes rdagissants etant un CPGCC ; ces 
fonctions peuvent etre par exemple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activees, 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques t el les que des polyamines ou des poly amino 
amides, par exemple celles d£crites dans lesparagraphes ci-dessus, et 

dans les brevets frangais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242* 
On peut egalement utiliser des resines commerciales t el les que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comport ent des groupements amine prima ire, 
secondalre ou tertiaire alcoylables qui peuvent re*agir avec des CPGCC reactifs 
en particulier les CPGCC h atome9.de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees* 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation, les molecules r&actives de depart qui vont agir sur la re sine 
cation! que comport ent un ou plusieurs radicaux -NHCOCHgCl. Ces molecules sont 
preferentiellement des composes result ant de la chloroacetylatlon de colorants 
comport ant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substitu£es par un 
radical aminoalkyle ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-nucieaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes reactifs chloroacetyies peuvent appartenir aux differ ent es 
grandes categories de colorants et peuvent etre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines , des indopfcenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux ddcrits dans le brevet franc a is 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet franc ais 1 540 423. Parmi les col rants 
nitres benzeniques, n peut citer Its colorants reactifs btenus par 
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chl rac£tylation h partir des derives des ortho, m£ta et paranitranilines 
tels que le nitro-3 N-^ -aminos thy lamino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
phenoxyfithylamine, la Caitro-3 amino-4 ) -ph6noxy£thy lamina ou encore par 
chloroac£tylation a partir dea derives de la nitroparaph€nylenediainine tels 

5 que le N~p -a mino€ thy lamino- 1 nitro-3 N ' -me" thy lamino-4 benzene, ou la N,N- 

H»N-di-|J -hydroaqrfithylaaino-l nitro-3 K 1 -aminos thy laraine-4-benzene. 
parmi les colorants chlorac€tyl£s anthraquinoniques que l'on peut utiliser, 
on peut mentionner la P -chloracS ty la mino€ thy lamino- 1 anthraquinone obtenue par 
par chloracStylation de la {! r ataino£thyl-amino-l anthraquinone ou encore 

10 la -chlorac6tylaminopropylamino-l N-m£thylamino-4 anthraquinone obtenue par 
chlorac£tylation du produit correspondent dgcrit dans le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy-1 chlorac£tylaminopropylamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracfitylation du produit d£crit dans le brevet britanni- 
que 1 227 825, 

15 ou encore la ^-chloracfitylamino propylamine- anthraquinone obtenue par chloraceV 
tylation du produit dgcrit a l'exemple 7 du breyet britannique 1 159 557. Sans cc 
exemples, la chloracfitylation des pro du its anthraquinoniques de depart s'effectm 
preferential lement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 
cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionngs, on 

20 chlorace*tyle I 1 ensemble des fonctions amine puis on fait une dfisacylation 

selective a I'aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose* 
anthraquinonique ci-dessus mentionn€, on chlorac£tyle select ivement la "fonction 
amine extranucl6aire. Des composes azoiques chlorac£tyl£s utilisables sont 
obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-fithyl N-J^-chlor ac&tyl amino t 

25 thylaniline ; on peut mentionner h titre d'exemple I'azo'ique de l'amino-2 

benzothiazole et de la N-^thyl,H-^-chloracdtylamino4thylaniline. Parol les 
derives chlorac€tyl£s des indamines, des indoanilines et des indophenols, on 
peut mentionner la N-*[t (e^hyl/^chloracStylaminoSthyl) amino- 4] phenyl| . 
dimSthyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant re*agir la nitroso-4 

30 N-£thyl, N-/i-cblorac€tylaaiino6thyl aniline sur le dimfithyl-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner £galement la N-(amino-4 dimSthyl-2,5) ph€nylm£thyl-2 amino-5 
/ obtenue 

benzoquinone imine en faisant r£agir la dimSthyl-2,5 paraphgnylenediamine sur 
le m6 thy 1-2, chlorac£tylaaino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d 1 ammonium. Parmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroac&yle's, 
35 on peut mentionner la H-A-hydroxy6thylamino-2(K-dthyl, -chlor acetyl amino-4 

anilino)-5 benzoquinone-1,4 obtenue en faisant rSagir la nitroso-4 N-£thyl, 
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-chlora £tylamino£thyl aniline sur le f> -hydroxyfithylamino-3 m£thoxy-4 
phen 1 en milieu ammoniacal n presence d' au oxygenic Parmi les derives 
chlorac£tyl£s des colorants d&crits dans le brevet frangais n° 1 540 423, 
on peut mentionner la N-tnitro*3-yS-chlorac6tylamino6thylamino-4)ph€ny^ 
N 1 . -£(nitro-4')ph6nyl] Ethylene-diamine resultant de l£chlorac£tylation du 
compose* dgcrit dans 1 'exemple 17 du brevet frangais n° 1 540 423 ou encore 
la mfithylamino-l Y-L(^tro-2 f N-6thyl N-^chlorac6tylamino6thylamino-5) phenyl] 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chlor acetyl at ion du compos £ 
d£crit dans 1' exemple 19 du brevet fran$ais n° 1 540 423. 

Des colorants plus particulierement pr€f£r£s selon I 1 invention sont 
ceux resultant de la reaction d'un polymere de motif -(jNH -(CH^)^ NH -(CH^)^ 
NHC0(CH 2 )^ - CCjJ* dEcrit dans le brevet franc a is de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le d£riv€ azolque de 1' amino 2 - benzothiazole et de la N-£thyl ti-fi- 
chloracdtylaminoSthylsDaOheappeld ci-apres KCl . ou avec la y chloroacStylamino- 
propylamino-2 anthraquinone appele* ci-apres KC2. 

Dans une deuxi&me variant e de mise en oeuvre du premier procgde* de 
preparation, les molecules colortes r 6 actives de depart comportent soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux oi -halogtnoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyl e, £poxy-2,3 propyle,* soit des groupementa halogenoalcox 
sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composes 
le /^-chlorttylamiuo-l nitro-3 N-m£thylamino-4 benzene, le N-£thyl N- 1 ^ - 

chlor£thylamino-l nitro-3 N'-m6thylamino-4 benzene, le N -bromotthylaraino— 

1 N v -d£m£thylamino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromo£thyl€ther obtenu par dtsacttylation du (nitro-3 
ac£tylamino-4) phenyl bromo£thyl Ether dgcrit dans I'exemple 13 du brevet 
franc. ais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy- 2 propyl) amino- 1 anthraquinone, ou 
la (epoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier proctde* de 
preparation, on peut utiliser des compos 6 b rtactifs color 6s comport ant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 
commercial de "Procion" vendus par la Socidte* ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159- 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre dudlt premier proc£d6 
de preparation, on peut utilizer des composts colored rtactif s a double liaison 
activ&e tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 
vendus par la Soci£t£ Hoechst, par exemple les vinyl-sulfones des colorants 
qui correspondent aux formul s indiqutes dans le Col r Index s us 1 s 
rtferen es 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme pr cede de preparation, n petit avantageusement 
utiliser des composes colores a groupements amine ou phenol alcoylablea 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 
ont ete mentlonnes pour les premiere et deuxieme variantes de mise en oeuvre 
du premier procede de preparation (etant enteiidu qu'il s'agit des composes avant 
chloracetylation ou halog£noalkylation). Comme re sines cationiques comport ant ■ 
des groupements react if s, on peut avantageusement utiliser des produits de 
reaction d'une Spinal ohydrine (epichlorhydrine ou epibromhydrine) avec des 
poly amino* amides resultant de la poly condensation d'un diacide et d'un© 
polyanine du type : 

H 2 N -[(3H 2 Cfl 2 NHJ- H 
n 

formule dans laquelle n a la valeur'2 ou 3. 

Parmi les poly amino -amides interessants, on peut tout part icul i&rement 
citer ceux mentionn^s dans le brevet frangais de la demanderesse n° 74 59242* 
Quand l f epihalohydrine est utllis£e dans des proportions allant de 0,8/1 & 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une r^sine qui peut 
comporter des groupements azetidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements a 1 coy 1 ant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a fonctlon ' amine ou phenol. Les groupement 
react if s alcoylants de la r£sine, qui ne reagissent pas avec les composes color e\- 
peuvent Stre supprim^a par reaction avec un compose* nucl£ophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augment er 
encore la fixation du polymer e colorant sur le subs t rat a, teindre. 

Dans le troisleme procede de preparation des composes, on peut utilise; 
des composes colored du type Z-NH^ comme derives dialcoylables dans des reaction: 
de polycondensation avec des derives bis-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insatur€* 
a doubles liaisons activees.On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colored Z-NH^, un autre derive amine bis-secondaire, par exemple 
la piperazine, pour augment er la solubilite dans I'eau du produit obtenu ainsi 
que son af finite pour les fibres k£ratlniques. On peut egalement utiliser des 
dirives bls-halogeno al canes ou bis-halohydrines des composes colores avec des 
bis -amines, secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est decrit dans le 
brevet franca is 75 15161). 

' Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour reagir avec les com- 
poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piperazine 
tels que la N,N f bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piperazine, la N,N' bis(epoxy-2, 
3 propyl) -piperazine, la bis-acryloyl -piperazine, 1' ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de l f ethylene -diamin ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec d s derives bifoncti nn Is tels que ceux qui viennent 
d'etre mentionnes, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des anon^s 
bis-secondair s. 
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Dans le casdu premier et du deuxieme procddds de preparation ci- 
d ssus mentionnes, les reactions de preparation des d£riv£s halog£n£s u 
epoxydes reactifs sont en general effectuees en milieu solvent, en presence 
ou non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 100° C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvants utilisables, on peut citer notamment les 
alcools inf£rieurs, tels que le methanol, l'ethanol, l'lsopropanol, le 
t-butanol, les alcoxy£thanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethyl formamide ou l'ac£tonitrile 
Les reactions des composes color es react if s avec les resines cationiques sont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionnes a des temperatures comprises entre 30 et 130° C, et, de preference, 
entre 50 et 90° C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 k 10 beur 
environ. Ces reactions peuvent etre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctionnels la r£sine cationique apres greffage du compose colore. 
Les resines colorant es sont ensuite precipitees dans un non-solvant tel que 
l f acetone, la methyiethylcetone, la methylisobutylcetone, 1' ether ethyl ique 
ou les hydrocarbures tels que l'hexane ou 1 'heptane. Compte~tenu de la 
reactivite des composes color£s qui, de surcrolt, sont en presence d'un exces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances color antes, il est g£n£ralement relativement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorant es ne. peuvent etre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou I'on fait r£agir des composes colores k groupements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvant ou 
dans l'eau. Quand on cherche k conserver des resines reactives, on acidifie 
lesdites resines, par exemple avec de l'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au contra ire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consommer les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troisieme procede de preparation sont real i sables 
dans l'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees k des temperatures comprises entre 50 et 150 °C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymeres colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande franchise n° 76 24618 du 12 aoCt 1976* incorporee dans la present 
descripti n par reference* 
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Farm! lea p lymeres ani niques qui p uvent fitre utilises dans la composition 
selon IVinv ntion, on peut citer les polymeres derives d'acide sulfonique/ c%boxylxj& 
Parmi les polymeres derives d'acide sulfonique, oh peut mentionner : 

- les sels de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un poids moleculaire d' environ 

500 000 ou Sous la denomination Flexan 130 ayant un poids moleculaire d' environ 
100 000 par la sociSte* NATIONAL STARCH. De tels composes sont decrits notamment 
dans le brevet francais 2 198 729 f incorpore dans la presente description pfff? ence 

- les sels de nStaux alcalins ou a lea lino terreux des acides sulfoniques 
10 derivaut de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Mar asperse C-21 
par la Sociite American Can Co. et ceux en C lQ C^ vendus par la societe Av^bene. 
Farmi les polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer 

1 - Les bipolymeres tels que les copolymeres d'acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comme la r£sine vendue sous la denomination 26.13*14 ou 28.13.10. par 

la Societe NATIONAL STARCH* 

2 - Les polymeres greffes prepares comme decrit dans le brevet franca is 

1 222 944, a partir de composes polymer isab les (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique. ou methacrylique seuls ou en melange copolymerises 
20 avec d 1 autre s composes comme les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoyl&ne, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropries 
de ces composes. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
ou methacrylique seuls ou en melange avec d'autres .composes copolymer isab les sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomeres d'esters 
vinyliques, d'esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activateurs 
radicals ires. 

On peut' mentioxmer comme esters vinyliques appropries : 1* acetate de vinyle v 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et cajme 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcools ali- 
phatiques a bas poids moleculaire comportant de 1 a 8 atonies de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner sur tout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moleculaire de 100 a plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d 1 acetate de 
vinyle greffe sur des polyethyleneglycols et les polymeres d'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 u methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglyc Is d nt les groupes 

hydroxyle terminaux sont etherif ies ou ester if iSs aux deux extremites avec des 
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e mp 8*8 mono- ou polyfonctionnels comma le methanol, le butanol, les a ides ; 
antique, prop! niqoe ou butyrlque. 

- Les p lymeres greffe"s d' stersvinyliques, d' esters de l'a ide aery 
llque ou mfithaerylique sur des oxydes de polyalcoylenegiycoi azot<s. . 
5 3- les copolymeres greffes et rfiticules rfisultant de la copo- 

' lymerisation : 

a) d'au moins un monomere da type non- ionique, 

b) d'au moins un monomere du type ionique, 

c) de polyefhyleneglycol, et 

ip d ) d'un reticulant pris de preference dans le groupe construe" 

par : le dimetfaacrylate d'fithyleneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylbensenes, le tefraallyloxyethane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupes allyle par mole de sucrose. 

Le poly£thyleneglycol utilise* a un poids moleculaire compris 
!5 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomferes non-ionlques peuvent 8tre d'un type tr&s varifi et 
parmi ceux-ci, on pent en particulier citer : l-«<tate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le separate d'allyle, 
le laurate d'allyle, le maleate de diethyle, l'acetate d'allyle, le mSthacry- 
20 late de methyle, le cfitylvinyWther, le stearylvinyWtber et l'bexene-1. 

Les monomeres ioniques peuvent 6tre egalement d'un type tres varM 
et parmi ceux-ci on peut en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
allyloxyacetique, l'acide vinyl antique, l'acide maifiiaue, l'acide acrylics, 

et l'acide methacrylique . 
25 Les copolymeres greffes et reticules utilisables selon 1' invention 

sont de preference constitufis : 

a) de 5 a 85 % en poids d'au ooins un monomere non ionique, 
I b) de 3 a 80 % en poids d'au moins un monomere ionique. 

c) de 2 a 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 % de poly- 

30 fithyleneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un rfiticulant, le pourcentage 
en rfiticulant. etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymeres greffes et reticulfis tels qu'ainsi def inis ont , 
generalement un poids moleculaire compris entre 10.. 000 et 1 000 000, -.et 

35 4e preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymeres greffes et rfiticulSs, comportent des f one t ions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent etre neutralises a l'aide 
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d'une base dans une proportion omprise entre 50 a 100 % de la quantite corres- 
pondant a une neutralisation st echiometrique, telle qu'une base organique ou 
minerale telle qu I'ammoniaque, la monoe* thano lamine , la didthanolamine, la tri- 
SthanoUiaine, les isopropyiaminea, l'isopropanol aniline, la morpholine ; I'amino- 

5 2 methyl-2 propanol-1, I'amincrt m£ thy 1-2, propanediol- 1,3, etc.. . 

Be tela copolymerea aont decrita dans la demand e allemande publiea 
sous le numero 2 330 956, incorporee dans la preseute description par r£f£rence. 

4 - Lea copolymer ea obtenus par copolymer isat ion d"au moina an mpnomere . 
de chacun dea trois groupes suivants : 

10 _ i e premier groupe etant const it ufi par lea eaters d'alcools insaturea 

et d f acidea carbpxyliqu** aatures a courte chalne, lea eaters d'alcoola saturea 
a courte chaine et d'acidea insaturea, lea chainea carbonees de cea composes 
pouyant 0tre eventuellement interrompuea par dea heteroatomea ou dea Mtero- 
groupea divalenta tela que, -0-, -S-, -NH- et pouvant egaiement presenter dea 

15 groupementa hydroxy substitute en p par rapport a l'hSteroatome, 

- le second groupe 6tant constitufi par des acides insatures dont lea 
chainea carboneea peuvent event uellement fitre interrompues par dea hSteroatomes 
ou dea heterogroupea divalenta tela que -0-, -S-, -NH- et P««vent printer dea 
groupementa hydroxy subatitues en p par rapport a l'hfiteroatoia^V ^a 6 cide buteno^que- 

20 3 pentenoique-4, undeteno'ique-10, allylmalouique, crotdnique, allyloxyac^tique, 
crotyloxyacetique, methallyloxyacetique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioaceti- 
que, allylaminoacStique, vinylox?ac£tique. 

- le troiaieme groupe etant constituS par les esters d'acides a longue 
chalne et d«alcool insaturf, les esters des acides insaturea du second groupe 

25 et d'uu alcool sature ou insature lineaire ou ramifie comportant de 8 a 18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les Others alcoyl-vinyliquea, lea ethera 
alcoyl-allyliquea, lea ethera alcoyl-methallyliquea ou lea €thera alcoyl-croty- 
liques, et les tt-olefines, decrits en particulier dans le brevet francaia 
1 580 545> incorporg dana la prSsente description par reference. 
30 5 _ Les terpolymeres reaultant de la copolymer iaat ion ; 

a) d'acide crotbnique 
. b) d'acState de vinyle, et 

c) d'un eater allylique ou mSthallylique correspondant a la formule 

auivante : 

35 ^1 

^ _ I - £ - 0 - Cfi^ - C « CH 2 (ID 

CB^ 0 R r 

dana laquelle : 

R» repreaente un atome d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 
40 R represents une chalne hydrocarboiiee aaturee lineaire u ramifi£e ayant l a 6 
1 atomes de carbone ; 

r preaente aoit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH 3 ) 2 ; 
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etant ent ndu que 1^ + R^ d it 6tre inferieur u egal a 1 at mes de carbone. 

Les terp lymer s precitSs re>ultent, en parti ulier, de la c p lymerisa- 
ti n de 6-15 % at de prefer nee de 7-12 % d' acide crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 % d* acetate de vinyle, et de 8-20 X et de preference de 
5 10-17 % d 1 ester allylique ou nSthallylique de formule (11). 

Les terpolymeres selon 1' invention ont, de preference, un poids moieculaire 
compria entre 15.000 et 30.000. 

Dans une forme particuliere de realisation les copolymeres selon 1' inven- 
tion sont reticules a l f aide d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
10 glycol diallyiether, le tetra allyloxy&thane, le triallyl ether du trimethylol 




decrits ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a l'aide 



d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessus. 
15 De tela terpolymeres sont decrita en particulier dans la demande de brevet 

franca is 2 265 782, incorporde dans la presente description par reference. 

6 - Les tetra et penta p o lymer es qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymerisation : 

a) d'un acide insature choisi parmi l 1 acide crotonique ou allyloacyacdti- 

20 que ; 

b) d acetate de vinyle ouf propionate de vinyle 

c) d»au moins un ester allylique ou metballylique ramifie correspondant 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monomere pris dans le groupe const it u£ par : 
25 (i) «n ether vinylique. de formule : 

CI^ - CH - 0 - R 3 (12) 

dans la que lie ; 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodCcyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chatne grass e de formule : 
R 4 - C - 0 - CH = (13) 
0 

dans laquelle : ■ 

R, est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et s de 

opty 1 * decyl ou dodecvl * 
preference,/ (iii) un ester allylique ou metballylique lineaire de formule : 

35 R- - C - 0 - CH- - C « CH_ (14) 

il R» 

dans laquelle : 

R 1 est un atome d'hydrogene u un radical - CH^ et R 5 est un radical alkyle 
lindaire ayant de 1 a 11 atomes de carb ne, de preference methyle, heptyle, 
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nonyl , nndecyle. 

Les cop lymeres precites result at, en particulier, d la opolymerieation 
de 2-15 % et de preference de 4-12 % de l'acide insature, de 55-89,5 % et de 
preference de 65-85 % de 1' ester vinyllque, de 8-20 % et de preference de 10-17 X 
5 d'au veins un ester allylique ou i&ethallyllque de formule (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1-6 % d'un monomere pris dans le groupe const it ue par : un ether 
vinylique de formule (12), un ester vinyllque de farnule (13) et un ester ally- 
lique ou aethallylique de formule (14). . 

Bans une forme part icu Here de realisation ces copolymeres sent reticules 
10 a I 1 aide d'un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peut egalement utiliser les copolymeres deer its ci-dessus qui ont subl 
la salification de leur f one t ion acide a I 1 aide d'une base organique telle que 
def inie dans le paragraphe 3. 
15 De tels polymeres sont deer its, en particulier, dans la demands de brevet 

francais 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - penta polymeres et polymeres super ieurs choisis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymerisation : 
TYPE A ( a ) d'au mo ins un monomere insoluble dans l'eau de formule : 

20 I 1 "J* 

CI^-C-C-NH-C - (CH^)^ - CH 3 (15) 
0 R 3 

dans laquelle : 

R^, R^ et R^ representent soit un atome d'hydrogene, soit un radical 

25 methyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
R-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-£"(dimethyl-l,l) propyl- ij acrylamide, la 
H-^7(dimethyl-l,l) butyl- ij acrylamide, 
30 le H- ^"(dimethyl- 1,1) pentyl-lj acrylamide, ainsl que les methacrylamides corres- 
pondents , et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau, de formule': 

R 4 - CH « C - (CH 2 ) a - CON - Z - OH (16) 

35 R 5 

dans laquelle : 

R' represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z represente un radical alkylene lioe*aire ou ramif ie de U 6 a tomes de car- 
bone, aubstitue ou non par une ou deux fonctions hydroxymSthyle, et m est egal a 
40 o ou 1, et -R 4 designe H u -CORg, R 6 etant OH u -NH-Ry, r' deeignant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH lorsque m » Q, et R^ designe H et R^ C0-R fi lorsque npl- 
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20 



en particulier, les mono, bis u tri hydroxy-alcoyl acrylamide ou mlthacrylamide, 
alcoyl designant un grqupement lineair u ramif i& c mportant 1 a 6 atomes da 
carbone tela que mfithyle, Sthyle, propyle, butyle, butyl , dimfithyle- 
1,1 butyl, propyl ; I'aclde N- tnono-ou d±- hydroxy alcoyl ma llaaique, 

5 l'acide H-mono-ou di-hydroxyalcoyl itaconamique et les amides correspondents, 
alcoyl dgsignant, de preference, mSthyle. 

et (c) et au moins un autre monomere pria dans le groups const it u£ par : l'acide 
acrylique, l'acide TDSthacrylique, lfenhydride malSique, la M^vinylpyrrolidone et 
les acrylate et mSthacrylate. de formule : 
10 CR^ « C - COO - (CH 2 - CH 2 r 0) f - R" (17) 

R 1 

dans laquelle : 

R' repre*sente un a tome d'hydrog&ne ou un radical m£thyle, £ est 3 ou 4 et R" 
est un radical raSthyle ou fthyle parmi lesquels on peut citer les a cry la tea ou * 
15 mSthacrylates d'U>-methyl ou Sthyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon I'invention 
sont des tltra-, penta- ou polymeres* supfirieurs qui rSsultent de la copolymer isa~ 
tion de plus d'un monomere de formule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d?un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 

Selon une autre variants de 1» invention, les copolymeres rlsultent de 
la copolymer isat ion d f un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moins un autre monomere, pria dans le groupe 
constitue* par : 

- le styrene, 

25 - un monomere correspondent k I'une des formules(18) a (22) suivantes : 

D c^-c- -« (18) 

dans laquelle : 

R fl repr£sente un atome d.'hydrogene ou un radical mSthyle et, de pr£f£ren- 
30 ce, I'acrylonitrile et le mSthacrylonitrile. 

2) CH 2 = C - C - 0 R 1Q (19) 
R 9 O . 

dans laquelle : 

R 9 represent e un atome d'hydrogene ou un radical tag thy le et 
35 R 10 repr€sente un radical alkyle lingaire ou ramif ie* ayant de 1 a 18 

atomes de carbone, on radical 

- (CH^NteH^ ou un radical - - CI^OH, - CH 2 - CH - C^OH 

et, d presence, les acrylat s et mSthacrylates de 011 mfithyle, d'Sthyle, d 
propyle, d' isopropyle, de butyle, d tertiobutyle, d'hexyle, de de*cyle, de dod€- 
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cyle, d'octadScyle, d'hydroxy-2 dthyle et de JT,N dimethyl anino-2 6thyle. 
3) R n - C - 0 - CH - CH 2 (20) 
0 

dans laquelle : 

5 reprtaente tin radical alkyl lineaire ou ramifie ayant de 1 a 16 atones de 

carbone , ou un radical phenyl et, de preference, 1' acetate, le propionate, le 
butyrate; le laurate, le 8 1 karate, le pivalate, le n£oheptanoate, le n£ooctanoate, 
le ndod£canoate f le t£tram€thyl-2,2,4,4 valerate, 1' isopropyl-2 dimgthyl-2,3 
butyrate et le bensoate de vinyle. 

10 4) R 12 - CH « C - (CH 2 ) s - C00R 1 (21) 

' *13 

da as laquelle : 

R' eat un radical alkyle ayant de 1 a 3 a tomes de car bone, et 

s est 0 ou 1 et de preference, le maieate de dime thy le ou de die thy le, l'itaconate 
15 de dime thy le ou de diethyle. 

5) Cl^ * CH - 0 - R u (22) 

dana laquelle : 

R^ represente un radical alkyle aature lineaire 'ou ramifie ayant de 1 a 17 
atomea de carbone et, de preference, le methyl*, le butyl- , i'isopropyl- , 
2Q l'octyl- , le dodexyl- et l , octadecyl- vinyl ether. 

Selon une troisieme forme pref6rentielle de realisation cea copolymerea 
peuvent etre egalement des tetra-, penta-polymeres ou copolymerea super ieurs 

qui rdsultent de la copolymer isat ion de plus d'uu monomere de formule (15)et(16)et 
25 de plus d'un monomere de groupe (c) en presence de atyrene ou d'un autre monomere 
tela que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus. 

TYPE B : Lea polymeres de ce type result ent de la copolymer isat ion 

a) d'au mo ins un monomere de. formule (15) 

b) d'au mo ins un .monomere de formule (23) 

30 R 15 - CH » C - " C0HH 2 <23) 

R 

dana laquelle : 16 

p eat 0 ou 1, R 15 designe H ou COOH et R 16 designe H ou CH^ loraque p =» 0, R 15 
deaigne H et R lfi deaigne COOH loraque p - 1, et, de preference, parmi lea ntonooerea 
de formule (23) on peut, en particulier, citer i'acrylamide, la oethacrylaoide, 
35 1'aclde mallamique et l'acide itaconamique. 

c) d'au moin8 un monomere pria dana le groupe const it ue par 1' anhydride 
aaieique, les monomerea de formulesl6, 17. 

Selon une autre variante, lea cop lyraeres d type B result ent de la 

copolymer isat ion d'un monomere 15, d'un mon mere 23, d'un monomer du gr upe c 
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t d'un toon mere choist parmi le styrene, la N-vinylpyrr lidone, les monomeres 
de formul s 18, 19, 20, 22 susdefinis et 24. 
CH - COOR 

I 17 (24) 

CH - C00R 17 

5 dans laquelle represents un radical alkyle ayant 1 a 3 atones de carbone. 

Ces copolymeres ont, de preference, un poids moiecuiaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids moiecuiaire compris entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, ces copolymeres sont 
10 reticule's avec un agent de reticulation du type d£f ini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 7. en poids par rapport au poids total des 
monomeres mis a r£agir. 

. Comme precedemment les fonctiona acides carboxyliques libres peuvent 
15 l£"arigr^phe C 3? 8V6C * U moin3 unB base unique telle qu'elle est indiquee 

La neutralisation est en general r^alisSe dans une proportion mo la Ire ~" 
comprise entre 10 et 150 %. x 

Ces copolymeres peuvent Stre prepares par copolymerisation en solution 
dans, un solvent organique tel que : les alcools, les esters, les c<§ tones ou les 
20 hydrocarbures. 

Parmi ces solvents on peut, en particulier, citer : le methanol, 1'iso- 
propanol, l'ethanol, i'acetate d'ethyle, I'ethyl methyl cetone, le benzene, etc... 

La copolymer isat ion peut egalement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvant inert e tel que l'eau. 
2.5 La copolymerlsation peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent fitre effectuees en presence d'un catalyseur 
de polymerisation generateur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, l'azo-bis-isobutyronitrile, l'eau oxyg^n^e, les divers 
couples d'oxydoreduction tels que : (NH^^Og, FeCl 2 etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 

rapport aux monomeres mis a reagir et en fonction du poids moieculaire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenir. 

De tels polymeres sont decrits dans les demandes de brevet luxembourgeoiaes 

n° 75 3 70 et n° 75 371. incor PSn e #etf n ullf deacrl P tlott P* r reference. 
35 8 - Les polymeres hydrosolubies a^aciue acrylique ou methacrylique, de l'acide 

crotonique et leurs copolymeres avec un monomer e non sature monoethyienique 

tels que 1' ethylene, le vinylbenzene, I'acetate de vinyle, l'ether vinylmethylique 

et I'acrylamide et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - Les terpolymeres d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et d r ester 
yiny lique d'un acide raonocarboxylique aliphatique saturg ramifie n position 
alpha , ayant au aoins 5 a tomes de car bone dans le radical, car boxy lique. 

Ces esters ramifies derlvent, en particulier, d'un acide de f ormule : 



R. 0 
C - C - OH 



*2 

R x et etant un radical alcoyle, deslgnant H, un radical alcoyle, alcoyl- 

aryle, aralcoyle ou aryle. 
10 De tela polymer es sont dgcrits dana le brevet franca is 1 564 110 incorpore 

par reference dans la description. 

Parmi ceux-ci on peut citer le polymere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la SocUt^ National Starch. 

10 - Les tetrapolymeres du type de ceux d€crits dans le brevet franca is 

15 2 062 801, constitute d" environ 70 a 80 X de N-t-butylacrylamide ou de N-isopro- 
pylacrylamide d 1 environ 5 a 15 % d'acrylamide ou de m&thaerylamide d 1 environ 5 a 
15 X de N-vinyl pyrrol idone et d' environ 1 a 10 X d'acide aery lique ou oithacry- 
lique en poids par rapport au poids total de la composition. Un polyoere parti- 
culler ement prefer 6 est celul vendu sous la denomination* Quadra mar 5 par la 
Society American Cyanamid, qui est const it u£ de N-t-butylacrylamide-acrylaaide- 
acide a cry lique et N-vinylpyrr olid one. 

11 - Les homopolymeres d'acide a cry lique reticules a l'alde d'un agent poly- 
fonctionnel tela que les produits vend us sous la denomination CARBOF0L 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

5 12 - Les cbpolymeres d'acide aery lique ou methacry lique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type ausaentionne tela que les produits vendus 

sous la denomination VERSICOL £ ou K par la Societe ALLIED COLLOH)-, ULTEAH0ID 8 

propose par la Society CIBA CEIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
la Socie^e* HERCULES. 

J3 - l#* polymeree a motif ethylene a-p dicarhoxylique event uellement mono- 
esterifies tels que les copolymeres r^suitant de la copolymer isat ion d'un compose, 
pouvant etre copolymerise et contenant un groupement^C » CH avec un compose 
de fprmule : 2 




dans la que lie 



59 



2383660 



R l et R 2 d ^ 8i S nent indgpendamment I'un de l'autre hydrogene, hal gene, un 

groupement acide sulf niqu , aleoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y disignent OH, 0 alcoyl, Q aryle ou halogene 
ou bien X et Y dlsignent ensemble 0. 

A tltre de composes de ce type on peut utiliser, par example, les 
acides Ethylene ct-p dicarboxyliques tela que 1* acide malfiique, 
fumarique, itaconique, cttraconique, ptignylmalgique, de formule : 

?6 H 5 ' 

C - COOH 
ii . 

HC - COCtt ainsi que les acides benxyl malSique, dibensyl- 

nal£ique 9 gthylmale'ique ou un anhydride de ces acides tel que I'anhydrlcte mal6ique 

ainsi que d'autres d€riv£s tels que les esters ou les chlorures d'acide. 

A titre de composes pouvant fitre polyagris£s et contenant un groupement 
^.C = CHj on peut citer par exemple les esters vinyliques, les Others vinyliques, 
les halog£nuree vinyliques, les derives phgnylvinyliques tels que le styrene, 
l'acide acrylique et sea esters et les esters d f acide cinnamique etc.. 

Ces polymeres sont demerits dans le brevet des E.R.A. 2 047 398 incorpore* 
dans la pr£sente description par reference. 

Ces copolymer es peuvent etre eventuellement est£rifi6s. Des compose* 
particulierement appr€ci£s sont citls dans l'USP 2 723 248 et I'USP 2 102 113 
incorpor£s dans la description par . r€f£rence, de motif : 

R 
i 

? ? 
-CH-CH- C - C - 
i i t i 

C=0 C=0 H H 
tt 
OH 0 
i 

R' 

ou R reprgsente un groupe alkyl de 1 14 carbone comme par exemple methyl, 
ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R 1 repr£sente un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 
par exemple m£thyl, e*thyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc*.. 

D'autres polymeres de ce type, utilisables selon l 1 invention, sont des 
copolymeres d* anhydride maieique et d'une o 16 fine ayant 2 a 4 a tomes de carbone, 
esterifitSs partielleraent (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 incorpore* par reference dans la 
description. 

L s op lymeres resultant de la copolymer isati n : 
a) d'un anhydride d'acide inBatur^ tel que l'anhydride mal^ique, citraconique, 
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ita onique. 

b) d'un ester allylique ou taSthallylique tel qu l'ac£tate, 1 propionate, le 
butyrate, Thexanoate, X 1 octanoate, le dodScanoate, roctodecanoate, le pivalate, 
le ne*o-heptanoate, le n£o-octanoate, le n£o-d€canoate, l'6tfayl-2 hexanoate, le . 

5 te , tra«6thyl-2,2,.4,4 valerate et l'isopropyW dimSthyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
mgthallyle. Les fonctions anhydrides sont aoit mono est£rifie*es & l'aide d'un 
alcool aliphatiqoe tel que le methanol, l'€thanol, le propanol, I'isopropanolet 
le n-butanol, soit amidifie a l'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou Mt€ro- 
cyclique tel que la propylamine, 1" isopropylamine, le butylamine, la dibutylamine, 

10 l'hexylamine, la dodScylamine, la morpholine, la piper idine, la pyrrolidine et li 
N-me'thylp'ipe'rasine, ainsi que lea terpolymeres risultant de la copolymerisation 
des monomeres des paragraphes a) et b) ci-dessus avec/ a cry la aide ou me*thacryla- 
mide tel que la H-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-d€cyl acryla- 
mide, le N-dodecyl acrylamide, le N-ZIdiwSthy 1-1,1) propyl- 27 acrylamide, le 

15 N-#dim6thy 1-1,1) butyl- XJ acrylamide, le N-£(dimSthy 1-1,1) pentyl-U acrylamide 
ainai que les mgthacrylamides correspondantea, lea fonctiona anhydrides e*tant 
estlrif i£es ou amidif i£es comme indique* ci-dessus. Le copolymer e peut eventuelle- 
ment encore etre copolymer ise 1 avec des a-pl€fines, telles que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-1, le dod€cene-l, l'hexadecene-l et l'octad€cene-l ; des 

20 Others vinyl ique 8 tela que le methyl vinyl either, 1' ethyl vinyl either, le propyl 
vinyl Sther, l'isopropyl vinyl £ther, le butyl vinyl either, I'hexyl vinyl e*ther, 
le dodgcyl vinyl 6ther, l'hexadficyl vinyl fither et l'octadgcyl vinyl €ther ; des 
esters acryliques ou mfithacryliques tela que les acrylates et m&thacrylatea de 
mgthyle, d'lthyle, de propyle, d 1 isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de dlcyle, de dodficyle, -d'octadScyle, de N,N-dime > thylamino-2-£tbyle , 

de dlhydroxy-2,3 propyle et de u>-m€thyl ou e*thyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment I'acide acrylique ou mSthacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymeres sont demerits dans les demandes de brevet franchises 
76 13 929, 76 20 917 incorporfies par reference. 

30 On. peut figaleaent citer les polymeres derive* s des acides ou anhydrides 

mal6ique, /taconique susmentionne*s et' leurs copolymeres avec un monomere non sature* 
monogthylenique tel que I'Sthyl&ne, le vinylbenrene, 1* a estate de vinyle, I'gther 
vinylm£thylique, 1' acrylamide £ventuellement hydrolysis. 

Parol ces polymeres ceux plus particulierement prgferga sont les produits 
35 vendus sous ,les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolymeres 
d' anhydride aaUique -methyl viiyl either (1 : li et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respectivement les monoe'thyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (m£thyl-vinyl4ther-acide malfiique) vendus par la Soci£t6 General 
Anilin ; BMfc 1325 vendu par la Soci£t£ MONSANTO, qui est le n-butyl (polyethylene 
40 mal£ate. 
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D'autres polymeres anioniques utilisables sel n l'invention sont : 
14 - Lee p lyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu a us la denomination Cyanamer A 370, par la 
Soci€t€ American Cyanamid. 
*5 15 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou mgthacrylique sous forme de 

leur sel a leal in tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Socifite" Henkel. 

. 16 - Les copolymeres d'aegtate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou mSthacryiique pu un $ther alcoyl vinylique tel que decrit dans le 
10 brevet francais 1 472 926. 

17 - Les copolymeres d'ac£tate de vinyle/acide crotonique et d'au mo ins 
un autre monomere choisi parmi les esters vinylique, ailylique et mSthallylique 
a longue chaine carbonge tels que demerits dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - Les copolymeres constitute de 40 a 90 % de vinyl pyrrolidone, de 40 
15 a 50 % d'un monomere d'un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insaturt teb que demerits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colons a base d'anhydride malgique tels que decrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi lea polymeres anioniques de*riv£s d'acide carboxylique ceux pr£fer£s 
sont, d'une part, les derives d'acide crotonique et, en particulier, les polymeres 
comportant au moins un monomere diffiaxnt de 1 "a estate de vinyle et les polymeres grefSSg 
eventuellement rtticults et, d 'autre. part, les derived d'acide acrylique ou 
m£thacrylique. 

Une autre classe de polymeres anioniques dormant des resultats particuliere- 
!5 ment avantageux est constitute par les polymeres dtfinis au paragraphe 13. 

Selon une variante de 1' invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le polymere anionique sur les cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cationique. II est, de ce fait, possible d'utiliser des complexes 
soit formgs au moment du melange soit des complexes prepares au pr Salable eventuel- 
(0 lement vendue sous cette forme. 

A titre d'exemple on pent citer les complexes tgalement dSnomme's polysels, 
resultant de la complexation de I'un des polymeres cationiques avec l'un quej~ 
conque des polymeres anioniques susdgfinis. Des complexes prfifSres sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiomgtriques d'un polymere 
5 fort erne nt cationique tels que les cyclopolymeres dfi finis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres qua terna ires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdgfini. 

Des complexes particulier erne nt prefer 6s sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G v G 2 , G^ 9 G^, Gy G fi , G y , Gg, 
° G 9* G 10 u bien de ootif : 
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C 4 H 9 



-<CH 2 > 3 



T + 

CH 3 



Br 



Br 



*12 



avec dea polymeres anioniques tela que les sels d'acldes polystyrene sulfonique 
tela que lea produits vend us sous la denomination Flexan susde'f inis, lea polymerea 
d£riv6s d T aclde crotonique tels que le terpolynere d'aclde crotonique/acgtate de 
vinyla et polyethylene glycol dgfini dana le paragrapbe 2, les terpolymerea 
d'acltate de vinyle, d*acide crotonique et d'ester vinylique dfifinia dans le 
paragraphs 8 tel que le polymere denomrae" 28 - 29 - 30, le ael de sodium de la 
carboxymS thy Ice llulose . 

D 'autre* complexes poly sels utilisables selon IMnvention sont ceux 
dlcrits dans lea brevets franca is 2 251 843, 2 198 976. 

Les complexes prepares d'avance sont utilises dans les buts de l f inven- 
tion par mlae en solution a l'aide d'un agent tensio act if tels que ceux cit£a 
plus loin. 

La pr£aente invention a e*galement pour objet la combinaiaon de polymerea 
cationiquea et de polymerea anioniquea avec un polymere?¥onique ou aaphotere. 

Parmi les polyaeres amphoteres on peut citer, plus particulierement, les 
polyaeres resultant de I'alcoylation des polyamino amides re*tlcul6s dgfinis dans 
les paragraphes 8 et 9 de la description des polyaeres cationiques, Tagent d'al- 
coylation pouvant etre l»acide acrylique, l"acide chloral tique, une alcane sul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone. A titre d'exeaple, on peut 
mentionner le polymere K IX resultant de l f alcoylation au ch lor a estate de soude 
da polymfere K la, K X resultant de I'alcoylation a la propane sultone du polymere 
X la. 
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Les c mpositi ns selon la pr£ sent e invention aont prlparges suivant 

I 8 process habitue llement utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au moins un polymer e cationique et au moins un polymer e anionique en 
milieu aqueux. 

Oh peut procgder, notamaeut avant melange, a la neutralisation des 
polymere* diff icilement solubles en milieu aqueux tela quels, en vue d'obtenir 

I I association selon la pr£sente invention. 

Comme mentionn£ cl-dessus, il sera ngcessaire dans certains cas, lorsque 
I'association selon la pr6sente invention conduit a un precipite*, de raj outer un 
agent de solubilisation choisi de preference parmi les agents tensio-actifs et 
les solvants cosmStiquement acceptables. 

La prlsente demande a done egalement pour objet, selon une variante de 
la pre*sente invention, une composition cosrafitique easentie llement caracterisee 
par le fait qu'elle contlent au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tela que definis ci-desaua, et au moins un agent de solubilisation, 

Les agents de solubilisation utilises selon la pr€sente invention 
peuvent fitre des tensio-actifs anioniques, cationique a, non ioniques ou amphoteres 
utilises seuls ou en melange. 

Parmi les tensio-actifs anioniques, on peut citer en particulier les 
composes suivants, aihsl que leur melange : les sels a lea line, les aels de magne- 
sium, les sels d' ammonium, les. sels d f amine ou les sels d 'aminos Icool des ' 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, a lcoy lather sulfates dont le radical alcoyle est 
une chalne line*aire comportant 12 a 18 a tome a de car bone, lea alcoylamides sul- 
fates et ethersulfates comportant des chalne a lineaires ayant 12 a 18 atones de 
carbone, les a lcoylarylpoly ether sulfa tea, les monoglycerides sulfates, 

- lea alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chalne lin£aire 
comportant 12 a 18 a tomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les ot-oiefines sulfonates comportant des 
chalne a lineaires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les n alcane sulfonate secondaires^mono ou di alcoylaulf osuccinates, 
les alcoyiethersulfoauccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitue* par une chalne lineaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylaulf osuccindmates dont le radical* alcoyle a une chalne 
lingaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulfoacStates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
Unfair e ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les ale ylphosphates, les a Icoy lether phosphates d nt le radical al- 
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oyle a une cbaine de 12 I 18 a tome a d carbone, 

«- les alcoylsarcosinates ; les alcoylpolypeptidates, les al oylamidopoly- 
peptidates, les a lcoylise*th locates, les alcoyltaurates dont le radical alcojrle 
a une chains de 12 a 18 a tome a de carbone, 

- les acldea graa tels que 1' acide olgique, rlcinolgique, palmltique, 
st£arique, caprlque, laurique, myristique, arachique, bghgmique, isostearique, 
acide Lauroyl keratinique, lea acldes d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
bydroge'ne*, des acldes carboacyliques d v Others polyglycollques rgpondant a la 

f ormule : * 

Alk - (OCH^ - CH 2 ) n - OCHj, - C0 2 H 

ou le substituant Alk correspond a une chalne lingaire ayant de 12 a 18 a tomes 
de carbone et ou n est un nombre en tier compris entre 5 et 15, ces composes se 
present ant sous forme d' acide libre / de leurs sels ci-dessus cit£s. 

- Les tensio-actif 8 plus part icu Here ment prlfergs sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d 'ammonium, cityl ste*aryl sulfate de sodium, le 
cfityl ste*aryl sulfate de trilthanolamine, le laurylsulfate de monolthanolaaine, 
le laurylsulfate de tri£thanolamine, le laurylSther sulfate de sodium oxy£thyl6n£ 
(a 2,2 moles d'oxyde d' Ethylene par «xemple) et le laury 16 t her sulfate de mono- 
gthanolamine oxygthyle'ne' (a 2,4 moles d'oxyde d' Ethylene par exemple), 1' acide 
trideceth 7 car boxy lique bu son eel de sodium et le compose* de foraule : 

Alk - (OC^ - CH 2 ) n - OCH 2 - CC^H 

ou Alk signif ie un melange de radicaux laurique et myristique et n est 6gal a 10, 
le sel de trilthanolauide de l 1 acide lauroyl kiratinique, le sulfosuccinate de 
sodium de la mono£thanolaniiie laurique, l'oxy€thylamide d' acide graa de coprah 
sulfate*, le lauroyl sarcosinate de sodium, l'hguisulfosuccinate de sodium de 
l'alcool Uturique oxygthyl&te', le sel de sodium de sulfonate d'ol€flne, le sel 
de tri€tb*nolamine du produit de condensation d'acidea de coprah et d'hydrolysat 
de prolines aninales, l'alcool en C^-C^ oxy^thyWne a 10 moles d'oxyde 
d'gthylene carboxymfithyle' et les n-alcanes sulfonates. 

Parmi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d 1 a mines grasses tels que des 
acetates d'alcoylaaines, des sels d 'ammonium qua terna ires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcoyldimfithylbenzylatamonium, d'alcoytrim^thylammonium, d'alcoyl- 
dime*thylhydrc*ye > thylamnonium, de dim6thyldist£arylammonium, de dioithyldilauryl- 
ammonium, le chlorure d' acetyl dimethyl dode* cylammonium, des mithosulfates 
d'alcoylamido ^thyltrimethylammonium, les lactates de N,N dimgthylamino (ou N,N- 
di£thylamino) polyoxylthyl carboxylates a 4 moles d'oxyde d 1 Ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que. le chlorure de l-(2-hydr oxyphyl) carbamoyl mfithyl- 
pyridinium, le chl rure de N ^lauryl, colamino f or my lo^thy 17 pyridinium y des 
d6riv£s d'imidaz line, tels que les a lcoyl imidazolines, 1 s omposls ationiques 
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r£p ndant a la for mule : 

„ _ _^ R" 

R'O fC 2 H 3 0 (CH 2 0H)_/ n CH 2 - CHOH - CH^ - N 

. . *R" ' 

R' ddaignant un radical alcoyle lindaixe ou ramifid, aaturd ou inaaturd ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle lindaire ou ramif i£ comportant de 8 a 22 
atomea de carbone; R" et R H 1 deaignent dea radicaux hydroxyalcoylea infdrieura 
8dparda ou des radicaux alcoylenea rdunia entre eux pour former un hdte*rocyc).e ; 
n eat un nombre cotnpris entre 0,5 et 10. 

Parmi les composes prdfdrda rdpondant k la formule ci-dessua, on peut 
citer ceux pour les que la : 

a) R' = H 25 , n - 1 ; R" » R M * « p - hydroxydthyl 

b) R ' m c i2 H 25 * n ° 1 ; R " = R n s 2 " h y dro *y propyl. 

Lea radicaux alcoyles dana ce a composes, ont de preference entre 1 et 22 
atomea de carbone. On peut dgaleraent citer dea composed a caractere cationique 
tela que dea oxydea d* a mine a comme le8 oxydea d'alcoyldimdthylamine, lea oxydea 
d'alcoylaminodthyl dime thy la mine* 

Parmi le8 tensio-actifa non ioniquea qui peuvent dventuellement etre 
utiliada en melange avec lea tenaio-actifa anioniquea susmentionnds, on peut 
citer lea produita de condenaation d'un monoalcool, d f un cc-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
lea composes rgpondant a la formule : 



R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH^ - CHOH - CH 2 - 0 ) 



P 



H 



dana laquelle R^ dgsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de prdfdrence entre 7 et 21 atomea de carbone et leura mdlangea, lea 
chalnes aliphatiquea pouvant comporter dea groupementa dther, thiodther ou hydroxy- 
methylene et ou p eat cotnpris entre 1 et 10 inclua ; tel que ddcrit dana le 
brevet francaia 2 091 516 ; dea composes rdpondant a la formule : 

R 5° ^~ C 2 H 3 0 (CH 2 0H) --7 q fl 
dana laquelle R 5 de eigne un radical alcoyle, alcdnyle ou alcoylaryle et q eat 
une valeur atatiatique comprise entre 1 et 10 inclua ; 

Dea composes rdpondant a la formule : 

R fi C0NH - Cfi^ - CH 2 - 0 - CH 2 - CI^ - O^C^ CHOH - CH 2 - 0^-H 
dana laquelle R g de eigne un radical ou un melange de radicaux aliphatiquea 
llndairea ou ramifies, aaturd a ou inaaturda pouvant comporter dventuellement un 
ou pluaieura groupementa hydroxy le, ayant de 8 a 30 atomea de carbone* d'origine 
naturelle ou aynthdtique, r reprdsente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe 1 degrd d condenaation moyen. 

D'autr a comp ada entrant dana cette claase aont dea alcoola,. ale yl- 
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phenols, d s acides gras polyethoxyies ou polyglyc6roies a chalne grasse 1 in £ a ire 
ou reaif i€e, c mportant 8 a 18 a tomes de carbone et contenant le plus souv nt 2 
a 30 moles d'oxyde d 1 ethylene. On peut €ga letaent .c iter des copolymeres d'oxyde 
d 'ethylene et.de propylene, des condense ts d'oxydesd' ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, des amides gras poly£thoxyl£s, des amines grasses polyethoxy- 
l€es, des ethanolamides, des esters d' acides gras de glycol, des esters d f acides 
gras du sorbitol, des esters d 'acides gras du saccharose. 

Parmi ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement pre fere b 
r^pondent h la formule : 

R 4 - CHOH - CH^ r 0 - (Cf^ - CHOH - CH^ - 0)- — H 

ou R^ de eigne un melange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 a tomes de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 
R 5 - ofc H 3 0 (CH 2 0H)/ q H 

oft R dgslgne H 2 5 et q a une valeur statistique de 4 a 5; 

R g -CONH - CH 2 - CH^ - 0 - CH^ - CH^ 0 -/CH^CHOH - C^ O j y - H 

ou R- designs un melange de radicaux derives des acides laurique, myristique, 
6 

oieique et de copra h et r a une valeur statistique de 3 a 4. 

Des alcools gras oxy ethylenes ou pqlyglyc£role> pr€fe*r£s sont l'alcool 
oieique poly oxy ethylene a 10 moles d'oxyde d'^thylene, l'alcool laurique oxy ethy- 
lene a 12 moles d'oxyde d* ethylene, l'alcool cetylique oxyethyiene de 6 a 10 moles 
d'oxyde d 1 ethylene, l'alcool cetyl stSarylique oxy ethylene de 3 a 10 moles d'oxyde 
d' ethylene, l'alcool stearylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d r ethylene, le 
nonylphenol oxye'thyle'ng a 9 moles d'oxyde d f ethylene, 1'octylphenol oxyethyiene 
a 5,5 moles d'oxyde d' ethylene, l'alcool oieique polyglyceroie a 4 moles de glycerol 
et les alcools gras synthetiques en C^-C^ polyoxye*thyienes de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d'ethylene; le stearate de polyoxyithylene h 50 moles d'oxyde d ! ethylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxyethyiene* a 20 moles d'oxyde d 1 ethylene, le poly- 
condensat d'oxyde d'ethylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actifs ampho teres qui peuvent Gtre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des be tallies 
telles que les N-alcoylbetaines, les H-alcoylaulf obetalnes, les N-alcoylatnido- 
betaines, des cycloimidiniums comme les a lcoyl imidazolines, les derives de I'as- 
paragine tels que les N,N-dialcoylaminoa lcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs dgsigne de preference un group erne nt 
ayant entre 1 et 22 a tomes de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la pr£sente 
invention sont des solvants cosmetiquement acceptables tels que des monoalcools, 
des p lyalcools, des ethers de glycol, des esters de glycols , des esters d 'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Farad les'monoalc ols, ri peut citer les a lea no Is infer ieurs ayant entr 
1 et 4 at mes de carb ne tela que l'lthanol, le n-propanol, l'isopr pan 1, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; l'alcool n-aaylique ; l'alcool iso- 
amylique, l'alcool hexadecylique ; le 1-octyldgcanol-l ; le l-octyldod6canol 1 ; 
5 le 2-dode'cylc€tylalcool : l'alcool ole"ique ; l'alcool benxylique, le cyclo- 

hexanol, le methylcyclohexanol, l'alcool f urf urylique, l'alcool phenyiethylique. 

Parol lea polyalcools, on peut citer lea alcoylenes glycols tela 
que l'e*thyleneglycol, le diSthylene glycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, I'hexyleneglycol ; l'alcool 
10 ricinolllque ; la glycerine. 

Parol les Others de glycols, ceux plus particullerement pre* fere's 
- sont les mono-, di- et tri^thyleneglycolmonoalcoy lather comme par exemple 
l'ethyleneglycol monome'thyiether, l'e^hyleneglycolmonoe'thylgther, 1 1 e* thy lene- 
glycolmonobufcy lather, le di£thyleneglycolmonom£thyl£ther, le digthyleneglycol- 
15 monoe'thyle'ther ; les mono, di et tripropyleneglycolmonoalcoy lathers comae le 
propyleneglycolmonome* thy 16 the r ; les butyieneglycolmonoalcoy lathers ; les 
polye* thy leneglycolmonoalcoy lathers . 

Farmi les esters, ceux plus particullerement utilisables dans 
les buts de 1' invention sont : 1' acetate de monome' thy lather de l 1 Ethylene gly- 
20 col, l'ac£tate de monoe'thyle'ther de l'ethyleneglycol, les esters d'acidea gras 
et d'alcools infer ieurs comme le myristate ou pa Imitate d'isopropyle.. 

II va de soi que les agents tensio-actifs susnommfis peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu'agents solubilisants empechant la formation 
d'un precipice resultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymers 
25 anionique au sein du v€hicule aqueux, ma is ega lement pour mettre a profit soit 
simultan^ment, soit independamment de l'effet susmentionn£, leurs proprietes 
moussante, mouillante, detergente, diaper sante ou emulsionnante. 

Les polymeres cationiques seuls ou en combinaison avec d 'autre* 
polymere s de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 X en poids par rapport au poids total de la composition, 

Les polymeres anioniques seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie genera lement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme Sga lement un agent de solubilisa- 
tion choisi par mi les tensio-actifs ou les solvents cosraStiquement acceptables, 
c t agent pouvant etre un s ul agent du type mentionne ci-dessus ou un melange de 
40 deuac u plus d 1 agents du type susdSfini, est present a raison de 0,1 k 70 % et 
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d preference de 0,5 a 50 % du poids total de la comp sition. 

Le rapp rt ag nt de 8 lubilisation sur polymer s cationique et anionique 
v*rie, de preference, entre 0,5 et 200 envir n et plus particulierement entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions selon la. presente invention peuvent 6tre utilises 

telies quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent aervir 
"de base ou de support" entrant dans des formulations cosm£tiques comportant 
egalement une proportion adequate de produit actif et destinees a etre appliquees 
sur la peau, les°cheveux7f ^"n vue de les proteger contre les agressions des agents 

10 atmospheriques, des rayons actiniques, ainsi que pour favor iser l 1 action de tout • 
autre produit actif destine a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions selon la presente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de creme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d 'emulsion. 

15 El les peuvent contenir en plus du ou des polymer es cationiques et 

du ou des polymeres anioniques, des adjuvants habitue lie me nt utilises en cosnS- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, soit la peau, des agents conser- 
vateurs, des agents sequestrants, des agents Spaississants, des agents eraulsifiants 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, non ioniques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
dea stabilisateurs de mousse, suivant 1" application envisages. 

Lorsque les compositions cosmfitiques telies que definies ci-dessus 
sont utilises pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particuliere- 

25 ment se presenter sous forme de cremes de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou. apres un shampooing, avant ou 
apres une permanente et peuvent egalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shaopooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de aise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la presente invention constituent des 
cremes de traitement ou des la its a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formulas 
essentiellement k base de savons ou d'alcools gras, en presence d'emulsifiants, 

35 ou a base d'alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroles. 

Les savons peuvent etre constitues a partir d'acides'gras nature Is 
ou 8yathetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tels que l'acide laurique, 
l'acide oyristique, l'acide palmitique, l'acide oieique, l'acide ricinoieique, 
l'acide stearique et l'acide isostearique, l'acide arachique, l'acide bShenique, a 

An des one ntrati ns comprises de preference entre 10 et 30 % t des agents alcali- 
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nisants tels que I'hydroxyde de sodium, l ! hydroxyde de potassium, l'ama niaque, 
la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools gra B utilisables dans les cr ernes sont des alcools naturels 
ou synthetiqaes ayant entre 12 et 18 atomes de carbone. Parol ces alcools gras, 
5 on peut c iter, en particulier, les alcools derives des a c ides gras de coprah, 
l»alcool tetradecylique, 1 alcool cetylique, l r alcool stearylique, l'alcool 
isostearylique, l'alcool hydroxy- stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les emulsif iants utilisables dans les compositions selon la presents 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniques 

susmentionn£s„ Les emulsif iants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 X 
en poids, et I 1 on utilise de preference les alcools gras oxye'thyllne's ou poly- 
oxyethyiene*s susdefinis. 

Lea emulsif iants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxyethyienes ou non susdefinis* 

Les alcools gras poly£thoxyl£s ou polyglyceroies sont cons tit u£ a 
d' alcools gras a chalne grasse lines ire ou ramifiee c crap or t ant 8 a 18 atomes de 
car bone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d 1 ethylene, de pre*f€- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglyceroies pre feres sont l'alcool stearylique 
ou l'alcool cetylique polyglycetoie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 %. 
25 Ces cr ernes peuvent contenir, outre les polymeres, des adjuvants 

habitue Heme nt utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lor squ r e lies sont const ituees a base de savons. 

Far mi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
diethanolamide8 des acides derives du coprah, de l'acide laurique, de l'acide 
30 oieique ou de l'acide s&Sarique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de 1 a 4 %. 

Le pH de ces ere me s et la its est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 
35 cr ernes de coloration, el les contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, differents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cr ernes ci-dessus definies, auxquelles on 
ajoute un agent a leal inisant et des colorants, et les adjuvants habitue llement 
utilises tels que les antioxydants , les sequestrants etc... 
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Le pH d cee compositions est, en general, compris entre 9 et 11 t il 
peut 6tre regie par addition d f un agent alcalinisant approprie dans le support 
de teintufe tel que par addition d'ammoniaqu , d'alkylamines, d'alcanolamines 
comme lea mono, di ou triethanolaminea, triis ©propylamine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminomethylpropanol, d'aminomethyl propane diol, d'hydroxyde 
de sodium ou de potassium, de carbonates d' ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc..,. Tous ces composes sont utilises seuls ou en melange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent fitre ajout£s des colorants directs tels que des colorants 

10 azolques, anthraquinoniques, des derives nitres de la s€rie benzenique, des 

indamines, des indoanilines, des indophenols et/ou d'autres colorants d^xydation 
tels que des leuc ©derives de ces composes. 

Les colorants d'oxydation sont des composes aroma tiques du type 
diamines, aminophenols ou phenols. Ces composes ne sont pas ggn£ralement des 

15 colorants en eux-memes, ma is sont transform^ en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constitue ggngralement d'eau oxygenee. Parmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminophenols et 

d 1 autre part, des composes appeies modif icateurs ou coupleurs qui sont des 

20 derives dits m€ta choisis parmi les mfita diamines, les m-aminophSnols, les 
m-diphSnols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilisees, sont des 
p-phenylenedia mines, eventuellement substitutes sur l'atome d 1 azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 preference 1 a 4 atomes de car bone, hydroxyalcoyle ayant de preference 1 a 4 

atomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de car bone. 
Parmi ces composes, on peut plus particulierement mentionner la p-phenylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phenylenediamine, p-amino diphenyl- 
amine, I'o-phenylenediamine, 1'o-toluylenediamine, le 2,5-diamino anisole, l'o- 

30 aminophenol et le p-aminophenol, le 1-amino 4-(2-methoxy, ethyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phenylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminophenol, 
le pyrocat£chol, le resorcinol, l'hydroquinone, l'ct-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la present e invention constituent des 

shampoo logs, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(s) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou ampbotere, tel que plus particulierement ceux d£ finis ci-dessus 
u leurs melanges. 
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Baas ces shampo ings, la concentration en detergent ou tensio-a tifs est 
glngralement comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au p ids t tal de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH est genera lenient compris entre 
3 et 10. 

Des shampooings plus particulierement pr£fer€s ont un pH compris entre 

5 et 9. 

Les compositions selon l f invention peuvent se pr€sente igalement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coif f antes ou des lotions de mise 
en forme dites e*galement lotions pour brushing, des lotions non rincdes de ren- . 
forcemeat de mise en plis, des lotions r inches dites egaleaent rinses , etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliqules apres le shampooing et qui favor isent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme gtant effective sur cheveux mo ui lie's a l'aide 
d'une brosse, en meme temps que I'on seche les cheveux a> l'aide d'un sgchoir a 
main. - 

On entend par lotions non r inches de renf orcement de mise en plis, 
une lotion appliquSe apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas e*limine\e par rincage, facilite la mise en plis ulterieure et 
amfiliore sa dur£e. 

Ces lotions comprennent, generalement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au moins un polymere cationique et au moins un polymere 
anionique telsque dgfinis ci-dessus. Hlles peuvent cohtenir en outre des polymere* 
non ioniques et auphoteres, et des agents antimoussants. 

Les lotions r inches sont des solutions que I'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un effet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuses ou hydros Icooli- 

ques comprenant eventuellement des tens io-ac tifs, des emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent £galement etre press urise'es en aerosol. 

dans les solutions „ 4 
Les tens io-ac tifs pouvant etre utilises /sont essentlellement des 

tens io-ac tifs non ioniques ou cat ioniques du type de cetix dgcrits ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des prod u its de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphSnol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de 'for mule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -J^CH 2 - CHOH - CH^ - 0 j ™ rH 

dans laquelle R^ d€signe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone et leurs melanges, les chalnes aliphariques 
pouvant c mp rter des groupements Others, thio£thers et hydroxymSthyfene et p 
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ddsigne une valour statistique variant de 1 a 10 inclus ; des compost* de 
fprvule : 

*. ■ R 5 0 ^C 2 H 3 0 (CHgOlD j q . H 

dans laqoelle R 5 designe un radical alcoylej alcenyle ou alcoylaryle et q designs 
5 une valeur statistique variants de 1 a 10 inclus ; des composes de formula : 

R 6 CONH - CHj - Cfi^O - CH^ - CH 2 0 j~CH 2 - CHOH - CH^J— ^ H 

dans laquelle R £ est un radical a liphatique pouvant cooporter eventuelleraent un 
6 

ou plusieurs groupements OH ayant de 8 a 30 atones de carbone, r represents un 
nombre entier ou decimal compris entre 1 et 5. 
10 Parmi ces compositions, celles plus particulierement preferees dans, 

les buts de 1' invention, contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
fornule : 

- CHOH - CH 2 - 0 ( Cfi^ - CHOH - CH 2 - O— ) — - H 

oii R designe un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 
15 et p a une valeur statistique de 3,5. 

On peut utiliser egaleuent des alcools, des alcoylphenols, des 
acides gras polyethoxyies ou polyglyceroies a chalne grasse lineaire ayant entre 
8 et 18 atones de carbone et comportant le plus souvent .2 a 15 moles d'oaqrde 
d' ethylene. La concentration en agents tensio-actifs peut varier entre 0 et 10 % 
20 et de preference de 0,5 a 7 %. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actifs anioniques ou 

amphot feres. 

Lorsque les compositions se pr€sentent sous forme d' emulsion, elles 
peuvent etre non ioniques ou anioniques. Les emulsions non ioniques sont cons- 

25 titudes principalement d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d'alcools gras poly^thoxyles tels que les alcools stearyliques ou cetylatearyli- 
ques polyethoxyies. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par- exemple, ceux def inis ci-dessus. 

Lea Emulsions anioniques sont constitutes a partir de savons* On 

30 peut ainsi citer 1' emulsion constitute par du stearate de glycerine 

autoteulsionable vendue sous la denomination MOTOR 960 K par la societe* DYNAMTT 
KOBEL et les emulsions constituees par une coobinaison du raonostearate de glycerine 
avec dee esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopep tides 
ou avec des s tears tes a leal ins, vendus respectivement sous les denominations 

35 IAMBFORM ZEM, PLM et NSM par la societe GRUKAU. 

Quand les compositions se prfisentent sous forme de gels, elles 
contiennent des epaississants en presence ou non de solvents. Les epaississants 
utilisables peuvent etre I 1 alginate d sodium u la gomme arabique ou d a derives 



73 2383660 

cellulosiques tels que la mlthylcellul se, 1' hydroxyol thy Ice llulose, l'hydroxy- 
l thy Ice llulose, I'hydroxypropylceilul se, I'hydroxypropylmlthylcellulose. On 
peut ainsi Igalement obtenir un Ipaississement des lotions par melange de poly* 
Ithyleneglycol et de 8 tiara te ou d is tiara te de polylthyleneglycol ou par un 
5 mllange d' esters phosphor iques et d 'amides. 

La concentration en IpaiBsissants peut varier de 0,5 a 30 7. et de 
prlflrence de 0,5 a 15 % en poids. Le pH des lotions r inches, appellee Igalement 
rinses, peut varier de 2 a 9,5. 

Lorsque les compositions susnommles sont press ur isles en alrosol,.on 
10 peut utiliser a titre de gaz propulseurs, le gaz carbonique, 1* azote, l'oxyde ~ 
nitr.eux, les hydrocarbures votetils tels que le butane, 1'isobutane, le propane 
ou de prlflrence des hydrocarbures chkxes ou fluxes (vendus sous le nan de Prion par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particuiler a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dlchlorod if luoroml thane ou Frlon 12, le dlchlorotltra- 
15 fluorol thane ou Frlon 114 et le tr ich lor oraonof luoroml thane ou Frlon 11. Ces 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particulier un mllange de Frlon 114-12 dans les proportions variant entre 

40 : 60 a 80 : 20. A titre d'hydrocarbure chlorl on peut citer le chlorure de 
methylene, ^ 
20 ** es compositions selon la prlsente invention peuvent enfin const it uer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renforcant la chalne 
klratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 
classe des dlrivls tal thy lolls et notamment du type de ceux dlcrits dans les brevets 
francais 1 527 085, 1 519 979, dlposls par la demanderesse. 
25 L'association selon 1' invention peut enfin etre uti lisle dans des 

compositions destinies a dlf riser ou onduler les cheveux, contend nt en plus des 
polymeres, des rlducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilisls c on jo in- 
terne nt avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des pa rf urns cosml- 
30 tiquement acceptables et ils sont prlsents dans des quant itls variant de prlflrence 
entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destinls a conflrer aux compositions, sulvant 1" invention, 
une coloration sont prlsents a raison de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la prlsente invention sont prlparles en 
35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se prlsenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se prlsentent sous forme 
de solution hydros lcoolique con tenant, de prlflrence, un alcanol inflrieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de prlflrence, l'lthanol ou l'isopropanol 
40 et comprenant les adjuvants habituellement utilisls tels que des agents adou- 
cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le cas des eaux de toilettes, 1 s par f urns sont presents dans d s 
quantites supgrieures a celles susmentionnees et peuvent aller jusqu'a environ 
3 % en poids suivant la nature de celui-ci. 

Lor s que la composition se presents sous forme de mousse a raser, elle 
contient, g^afiralenent, des savons additioimes, eventuellement, d'acides gras, 
stabilisateurs de mousse, d'adoucissants tels que la glycerine. 

Elle pent etre conditionnees dans un dispositif aerosol en presence 
de gaz propulseurs suivant des techniques bien connues. 

Comae mentionne ci-dessus, les compositions sudefinies peuvent e*gale- 
ment servlr de support ou de base sous forme' de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de creme, de gel, de dispersion d 1 Emulsion, pour des formulations cosme ti- 
ques de traltement de la peau. 

Ces compositions peuvent egalement etre uti Usees dans le traltement 
des onglea, auquel cas 1 'association selon l f invention per met non seulement de . 
fixer les poly meres anioniques aux ongles mats surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, ils sont utilises en presence de solvants et d' autre s 
ingredients habitue lie men t utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre ut Hisses dans le traiteraent de 
matieres keratiniques autres telles que la laine. 

Les different s adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans 1*6 tat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particulierement deer its en relation avec les compositions de traltement des 
cheveux. 

Les compositions selon I 1 invention peuvent etre conditionnees et conser- 
ve* es de differentes f aeons comme indique* ci-dessus. 

Une realisation a vantage use reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilisee ce qui a pour avantage d f assurer une meilleur conservation 
des compositions selon 1* invention. 

Cette fagon de procgder permet, en outre, de preparer l'association 
selon 1' invention dans des conditions telles que de pH differentes de celles 
norma le me nt uti Usees pour un bon accrochage sur les matieres keratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non deairee. Elle per met egalement de remgdier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des res ul tats remarquables sont pbtenus pour des compositions a rlncer 

contenant un polymer e cationique choisi parol les polyamino amides event uellement 

reticules tels que de finis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polymer es anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

preferees etant celles avec tea poljmeies a /anhydride maieique du paragraphe 13, a 

motif. d'acide crot nique greffgs et eventuellement reticules ou comportant 
plus d*un autre monomere different de l'acgtate de vinyle, a motif d'acide 
acrylique u metbacrylique, 1 s derives d'acide sulfonique. 
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line autr mise en oeuvre preferee de 1' Invention reside dans la combinai- 
son d'un polymere cati nique hoist parmi les polyalkylene amines definies au 
paragraphs 12 avec I'un quelconque des polymeres anioniques et, de preference, 
cause indique> ci-dessus. 

5 Des rgsultate particulierement avantageux sont obtenus par combinaison 

des associations prefer entielles definies ci-dessus avec des agents tensio 
act if s faiblement anioniques ou non. ioniques ou le melange des deux. Bar tensio 
. actifs faiblement anioniques on entend les derives carboxyies' tela que les alcoyl- 
polypeptidates, les sels de lipoamlno acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques d' ether polyglycolique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particulierement pr£f£r6s sont les composes 
de formule : - CHOH CE^ - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0) p - H susdef inis. 

Une realisation avantageuse de l v invention est constitute par l'associa- 
tlon d'un polymere cationique fortement substantif du type des eye lopoly meres 
15 definis au paragrephe 2 ou des polymeres qua terna ires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques pr€fex€s indiqu£s ci-dessus. 

Une mise en oeuvre inter essante de cette realisation est const it u£e par 
1* ass Delation aux polymeres susdefinis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference > les sulfates, sulfonates, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes Barcosinates susdefinis. 

L 1 association selon l 1 invention per met egalement d'obtenir des resultats 
interessants avec des polymeres cationique s peu subatantifs du type des polymeres 
d* ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou methacryli- 

25 *l ue * deer its dans le brevet franca is 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avec l r un quelconque des 
polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chalne 
des motifs sulfoniques, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d' anhydride maieique. Ces associations sont inter essante 8, notament pour 

30 reduire l'eiectricite statique sur les cheveux. 

Les polymeres cat ioniques du type de ceux deer its au paragraphe 4 compor- 
tant dans leur 8 chatnes un radical, a deux f one t ions amine tel que piperazinyl, 
per met d'obtenir des proprietes inter essantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement pr&feres susnommes, dans une composition destin£e a fitre rinc£e. 
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Les polymeres anioniques prefers dans la r^alisati n de 1' invent! n 
s nt ceux cwnportant un motif a rylique ou ofitha rylique lineaire non reticule, 
im motif anhydride maieique event uel lament monoesterif ±6 ou hydrolyse ou un 
motif acide crotonique greffe et eventuelleaent reticule ou comportant plus 

5 d f un monomere different de l*ac6tate de vinyle, avec I'un quelconque des polymeres 
cationiques suamentionnes. Lea resultats aont particulierement significatifa en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi les compositions destines a a etre r inches celles preaentant un 
inte'ret particulier et donnant des resultats surprenants sont les shampooings 

10 contenant obligatoirement, un agent tensio actif non ionique ou faiblement 
anionique ou ieur melange, ces agents tensio act if 8 etant presents dans les 
proportions indiquees ci-dessus. 

Une autre realisation interessante est la presentation sous forme de 
compositions destinies a etre rincees contenant, de preference, un agent tensio 

15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Lorsque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont pas destinees a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenants pour les compos I- 

20 tions contenant coame polymere anionique des polymeres definis au paragraphe 13, 
les derives d'acide acrylique ou methacrylique associes avec un polymere cat ionique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats intereesants sont egalement obtenus avec les copolymeres 

25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de l'acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec I'un quelconque des polymeres cationiquea et, de preference, 
ceux cites ci-dessus. 

D 1 autre a associations interessantes selon 1' invention, sont celles con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d' ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo bu 
copolymeres du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, lea 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chalne 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les reaines uree-formaldehyde, lea 
condensats de polyamine et d'epichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benxylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 
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Les c mp siti ns selon 1* invention destinies, notamment, au traitement 
des cheveux peuv nt etre appliquies selon une variante de 1' invention suivant un 
procede en deux temp a. 

Ce procede est essentiellement caracterise par le fait que l'on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susdef ini ajuste* a un pH tel pour eupecher la 
precipitation de 1 'association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
Seconde composition ayant un pH tel que les deux poly meres pr£cipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliquge sur les fibres. 

Selon une realisation preferentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi. de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
inf^r ieur a 8« 

15 Cette variante du procede selon 1* invention per met, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d'avoir un depot optimal 

20 de polymeres anionique s qui est le but recherche par 1* invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organ iques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acid if iants 
utilisables dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tela que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

Il est ega lenient possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux* 

30 Des resultats particulierement inter essants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type deer it dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comme 
polymeres cationiques et les derives d 1 acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdef inis associes 
avec des derives d 'anhydride maieique dans le second cas. 

35 I* 3 fixation .des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon 1' invention peut etre reallsee selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdef ini et puis apres rincage u non une composition c ntenant un polymere 
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ani nique, ce traitement etant suivi, de preference, par un rincage. On forme, 
dana ce cas, l'association p lymere cationique -polymere anionique au niveau 
des fibres. 

Ce precede* presente, notamment, certains avantages dans les precedes de 

5 lavage dea cneveux. Oh peut ainai appliquer, tout d'abord, une solution aqueuse 
d'tm polymere cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des rlesultats notables ont ete obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la seconde composition un derive d 'anhydride, 
maieique, un derive d'acide polystyrene sulfonique susdefini associe a des tensio 
10 actifs anioniques ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cationiques donnant des resultats avantageux 
sont, de preference, les polyamino amides reticules *du type de ceux definis 

15 dans les paragraphes 8/ 9, 10, 11, les polymeres quaternaires dgflnis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphs 2, avec des 
polymeres anioniques choisis par mi les derives d r anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide crotonique, les copolymer es d'acide acryllque ou 
mgthacrylique tels que ceux definis dans les paragraphes 2, 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un precede 

en deux' temps sont eelles consistent a utiliser dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive* d'acide acrylique ou m€tfaacrylique du type .de 
ceux d^ finis au paragraphs 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou oSthacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polymeres vend us sous les denominations He ten ou Gatrex ou bien celles 
consistent a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive 1 d' ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
de finis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium def in is dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
ment ionnes . c i-de 88 us . 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les compo- 
1 sit ions des tensio-actifs anionique ou. non ionique. 

11 est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de fa ire 

35 varier le pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de cheque polymere et provoquer 1 ' accr ochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de I 1 invention reside dans ^application dans un 
premier temps, d'une omp sit ion contenant un polymere cationique et un reducteur 

40 et dans un second temps 1 'application d'une composition neutralisante contenant 
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un polymere ani nique en vue de d£f riser ou onduler 1 s cheveux. 

La pr€sente invent! n p ut enf in se de*f inir comme un- procdde* de fixation 
. de polymeres anioniques sur une matiere keratinique, caractgrisde par le fait 

que I 1 on provoque.-la fixation de polymere anionique en l'associant a un polymere 
5 cationique. 

Cette fixation £tant remarquable dans lea procedes comportant une 6 tape 
de rincage apres le traitenent par lea polymeres* 

Une variante particulierement interessante de V invention reside done 
dans l f utilisation des compositions selon I 1 invention dans un procgde* de traite- 
10 ment des fibres k£ratiniques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 
composition puis a proce*der a un rincage. 

Lor s que la composition se presente sous forme lyophilisee, le procSde" 
selon l 1 invention cons is te a introduire , tout juste avant I'emploi, le 
lyophilisat dans le support cos antique pouvant contenir les diffgrents adjuvants 
15 susmentionn6s et a appliquer la composition ainsi prepared sur la matiere 
k€ratinique. Cette fa$on de proc£der presente, notamment, un inteiret lorsque 
les polymeres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l'on . 
souhaite les appliquer sur une matiere k^ratinique ou un tel aspect n'est 
pas souhaitable, telle que la peau ou lea ongles. 
20 Les exemples suivants sont destines a itlustrer 1' invention sans pour 

autant la limiter. / 
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Dans les exemp2.es qui suivent, tous les polymeres sont exprimes en 

oatiere active. Les quantity indiquees s'ent ndent p or. des polymer es a 100 X 
de oatiere active. Dans les exemples ci-apres les quantity's de tensio-actif sont 
exprimees en pourcentage de oatiere active. 
5 Les polymeres anioniques utilises dans les examples qui suivent doivent 

t dtre neutralises dans certains cas. C'est ainsi que lor a qu' on utilise dans les 
exemples qui suivent les polymeres suivants : re sine 26.13.10, rfiaine TV 242,. P^, 
P 2 i ? 3 > Quadramer 5 S Gsntxes£S225,Gsntrez 425, resine 28*29-30, EMfc. 1325, ilest entsdi 
qu'ils ont 6t6 neutralises dans une proportion pouvant aller jusqu'a 100 X pour 

10 fitre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tela que I'asvniaque, 

les alcoylaadxes, lea alcanolamines comae la h mono -, di- cu triefhaicfamfTiff, la ttiiscpro}8nolamine 

ou leurs melanges, les alcoylalcanolaminea, l 1 amino oSthylpropanol, l'aninomethyl 

propane diol, l'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui ont ete utilises a titre d ? exemples pour 

15 neutraliser les polymeres susmentionnes ont ete le 2 -amino 2-m£thyl propanol, le 
2-aaino 1,3 -propane diol, la triethanol amine, la triisopropanolamine, la ©oude. 
La neutralisation est effective jusqu'a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. . . 

Leadits polymeres anioniques peuvent € gale meat fitre solubilise* au 
20 prfalable dans un tensio-actif anlonique ou un servant du type mentionn£ dans la 
description ; dans ce cas la neutralisation n'est pas necessaire. 

Les polymeres peuvent egalement fitre utilises avec des p la at if iants tela 
que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 
phtalate, les propylene-, hexylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 
25 lene glycol dipelargonate, le glycol polysiloxane, le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monooieate de d Ethylene glycol, le decyloieate, le sebacate 
d'octyle, I'acetyltributyle citrate, le myristate d' isopropyle, l*ethyl phtalyie- 
thylglycolate, le methyl phta lyie thy lglyco late. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 



Polymere anionique denomme Flexan 500 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tensio-actif denomme AST 1214 : .10 g 

Diethanolamide de coprah ...3 g 

35 Le pH est ajuste a 7,5 par l'acide lactlque : 

Eau qsp. 100 g 



Cette composition appliquee sur des cheveux s£ les et mouilies donne lieu 
apres impregnation h une mousse douce. 

Les cheveux mo ui lies sont legers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, les cheveux sont gonf lants, nerveux, disciplines, peu .eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une miss en plis ffectuee 
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s-ur de tela, cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient dea rlsultats similaires avec les compositions illustrges 
dans le tableau I ci-apres, appliquees de facon similaire a celle 

indiquSe ci-dessus. Pour une meilleure comprehension I'exemple 1 a £te* reproduit 
5 dana ce tableau, 

Le tableau II est re la t if h des compositions de rincage. 

Cea compositions sont applique* es sur les cheveux et on les laisae poser 
quelquea minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se de*m61ent plus facilement et qu'ils pre*- 
10 aentent une douceur et une nervosity amdl lories. 

Apres sfichage, la coiffure est tres nerve use, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tres bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en plis. 

On constate apres application de ces lotions sur les cheveux teints* 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non eiectriques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux dif f£rents ingredients mentionnds dans les tableaux I, XI 
et III de l'eau en quantity suffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute g£n£raleoent aux diffe*rentes compositions mentionnges ci- 

dessus, des par f urns et des colorants destines a am€liorer la presentation des- 
dites compositions. 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a 40 environ 0, 1 g de colorant et environ 0,2 g de par f urn. 
25 Les significations des abr Aviations ainsi que la signification des noma 

commerciaux des difflrents produits, utilis£es dans les exemples, 
sont indique*es dans la description qui precede ainsi que ci-dessoos. 

De nombreux polymeres utilises selon 1 T invention sont 6galement demerits 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" public par "THE COSMETIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC." 



82 



2983660 



TKKSIOACTIFS ST ADJUVANTS 
ACSPO 



AES 

ALE 12 

AST 12 1A 
CIKE DE IANETTE K 

DEHYT0N AB 30 

EMPICOL STT 
15 IMflTOR 960 K 



10 



Helange d» alcool c£tylst£arylique t d 1 alcool cetyl stea- 
rylique oxydthyle"n£ a 15 mo lea d'oxyde d'e'thylefae. 

Ale yl (C^ - C^) dther sulfate d sodium 

oxy^thylin^ avec 2,2 moles d'oxyde d 1 Ethylene 

Alcool laurique polyfithoxyle* a 12 moles d'oxyde 

d' ethylene 

Alcoyl (C 12 - C^) sulfate de tri£thanolamine 

Alcool c€tyl stearylique sulfate a 10 % vendu par la 
Socl^te HENKEL 

Hydroxyde d f alcoyl - C lg dimethyl carboxymdthyl 
ammonium vendu par la Soci6td HENKEL 

Sulfosuccinate d 1 alcool c£tyl stearylique vendu par la 
socidtg M&RCH0N 

Stearate de glycerine auto-6mulsionnable vendu par la 
Soci^t^ DYNAMIT NOBEL 



20 



MIRANOL C2H 



TA-1 



C 11 H 23 " C "\ 
n t > 



OH 

| _CH 2 ' COONA 



CH 2 " CI *2 " ° " CT 2 " C00NA 



RCfiOH - CH, 



^O-^CH^ - CHOH - CH 2^n H 



R : Alcoyl - C 



12 



n « 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionique a base d f alcool laurique poly- 
glycerold (A, 2 moles), en solution a 60 % environ de 
matiere active. 
Formule (statistique) : 

-OH 



I 

CH 2 0H 



J 4,2 



TA-3 



35 MVALIN SO 
ACS 15 OE 



Diglycolamide gras polyglycerole\ 

R-CO-NH-CHg-CH^-O-C^-C^-p O-CH^CHOH-CH^ OH 

3,5 

R ■ amides d'acides gras nature Is en & c 18 - 
Ester phosphor ique a ide d 1 alcool oldique dthoxyl£. 
Alcool c£tyl stearylique oxy£ thy lend avec 15 Hnoles 



2383660 



SIMUISOL 1951 D 

5 * 

AKYPO RLM 100 . 



10 SASDOPAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MA Y PON 4 CT 

15 

EIFAN OS 46 



20 

SETACIN 103 Spezial 
SURFARON A 72 12 N 30 

25 

HOSTAPUR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 

30 

REHCOPAL 306 
REMCOPAL 349 
35 MEU 53 



d'oxyde d* Ethylene 

Lactate de N,N di£thylamino polyoxye'thyl carboxylate de 
coprah a 4 moles d'oxyde d 1 ethylene 

Alcool c€tyl st^arylique oxye'thylgne' a 10 moles d'oxyde 
d' Ethylene vendu ffiBPIC MDNTANOIR 

R - ( 0CH 2 CH 2 ) x OCRjCOOH, R extant un melange de 
radicaux alcoyle - C^, x est e*gal a 10 vendu par 
la Socifit$ CHEKx. 

Acide Trideceth-7 carboxylique de for mule : 
CHj (CH 2 ) U - CH 2 ( 0CH 2 - CH 2 ) $ 0CH 2 - COOH 

vendu par la Socie*te* SANDOZ 

Sel de sodium de 1' acide Trideceth-7 carboxylique 
Sel de triethanolamine de produit de condensation d 1 acide 
de coprah et d 1 hydro ly sat de proline animale vendu par 
la Soci£te* STB PAN 
Sulfonate d'olgfine 
CH 3 - (CH 2 ) 1Q n - CH - CH - S0 3 Na 

* CH3 - (CH 2 ) 10 _ n 1 9H - CH 2 S0 3 Na 

vendu par la Soci£te\ AKZO CHE HIE GmbH 

He*m£-sulfoauccinate de sodium de 1' alcool laurique poly- 
6thoxyle venau par la Socilte' ZSCHIMER et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
densite* a 20°C 1,035 environ vendu par la Soci£t£ PROIKX 
n-alcane sulfonates obtenus par. sulfoxydation de 
n-parafines, en a C^de poida moleculaire voyen 

328, vendu par la Soci£t£ HOECHST 

Sel de triSthanolamine de l 1 acide lauroyl klratinique 
vendu par la Sociite* RHONE POULENC. 

Octyl phlnol oxySthylgne' a 5,5 moles d'oxyde d Ethylene 
vendu par la Socle* te* GERIAND 

Nonylphfool oxye* thy line* A 9 tnoles d'oxyde d* Ethylene 
vendu par la SociSte* GERIAND 

St karate de pqlyoxye'thylene a 50 moles d'oxyde d' Ethylene 
vendu. par la Socl£t£ Atlas ou dlnomne* ffiG-50 ste^arate 
vendu par la Socie*te* ICI. U.S.A. 
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d£signe un alcoyloamide de b£talne de formule 
R - CO - NH-(CH 2 ) 3 -N-(CH 3 > 2 -CI^-COD" 

v ndu par la Soci£t6 BEtfO.. 
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SOtePON ML 20 



NORANIDM H 2 C 



5 EHCOL £ 607 L 



Oxylthylamide d'aclde gras de c prah sulfate vendu 
par la Socilte* MONTANOIR 

Chlorure de dim£thyl dilauryl ammonium vendu par la 
Socigte* CECA PROCHINOR 

Chlorure de N(lauryl, colamino f or«ylm£thyl)pyridinlura 
vendu par la.Socidte* Witco 



10 



TWEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMDX DMC0 
PLURONIC L 62 



15 



AMPHOTERE 1 



20 



AMPH0IENSID OB 2047 



25 AMPHOSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 DW 



30 DERIPHAT 160 



Polysorbate 20 ou. mono la urate de polyoxySthylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci€t£ Atlas 
Laurique mono£thanolamJde sulfosuccinate de sodium 
vendu par la Socigte* MARCHQN 

Oxyde de coco dime* thy la mine vendu par -la Socle*t£ AKZO 
CHEMIE 

Polycondensat d'oxyde d' Ethylene et de polypropylene- 
glycol de for mule ; 

HO (CH 2 » CH 2 - - pH 2 0^- (CH 2 -CH 2 0) g H 

vendu par la Societe* U6INE KUHLM&NN.* 
Agent tensio-actlf de for mule : 



CH 0 
i 



CONH (CH_)— -N 



A H 5 



R- NH - CH - COONa 



X 2 H 5 



R repr£sentant un melange tie groupements alcoyle d£riv6s 
des acides gras de coprah. 

est unealcoyliraidazoline vendue par la Socilte* ZSCBIH&R 
et SCHHAR2. 

le chlorure d v ac£tyldim£thyldod'6cylamonium vendu par 
la Socl£t6 ICEVE VORBPPE. 

dgsigne le compose* de for mule ; 

C 14 H 29? 

o 

vendu par la Soci6te* AKZO CHEMIE* 

dgsigne le dlsodium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Socigt* GENERAL MILLS, 
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POLYM5RES AHIONIQPES 
28*29.30 

5 FIEXAN 500 

FLEXAN 130 

10 

QUADRAfER 5 

15 GANTREZ ES 425 
EMA 1325 

20 

PI 

P 2 

25 P 3 

RESIHE TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

PA-4 
EA-5 



35 



40 



Terp lymere d'acetate de vinyle /acid crotonique/vinyl- 
neodecanoate vendu sous la denomination Re sine 28.29*30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d' environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexaa 500 par la 
Societe RATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de I'ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Society NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutyUcrylamide, acrylamide, 
acide acrylique et N-vinylpyrrqlidone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la S oolite 1 AFRICAN 
CYANAMID. 

Monobutyl ester de poly (methyl vinyiether/acide 
maieique) yendu sous la denomination Gantres ES 425 
par la Societe GENERAL ANILINE. 

Copolymere d* ethylene et semi ester butylique d'anhydride 
maieique sous la denomination EMA 1325 par la Societe 
MONSANTO. 

Terpolymere d'acetate de vinyle, d f acide crotonique et 

de dimSthylpropanoate d^llyle (77 /8 /15). 

Copolymere d'acetaiede vinyle, d 1 acide crotonique,d&dxm£hyl- 

propanoate d'allyle, laurate de vlnyle (77/8/14/1). 

Copolymere d'acetate de vinyle, stearate d'allyle et 

acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d 1 acetate de vinyle, d'acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Societe H0ECHST. 

Polymere de I 1 acide methacryllque de PM 10 000 *t de 

viscosite 1000 cps en solution a 25 X vendu par la 

Societe ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'homo et copolymere d'acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 X, de poids moieculaire 
3500 environ, vendu par la Societe ALLIED COLLOIDS. 
Polymere carboxyvinylique derive de 1' acide acrylique 
de baut poids moieculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS. . 
Copolymere acetate d'allyle/anhydrlde maieique mono- 
esterifie par 1'ethanol (50/50). 
C polymere is butyl vinyl ether /anhydride mal'ique 
monoesterifie par 1'ethanol (50/50). 
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10 



15 



20 



25 



EA-6 



PA-7 



5 PA-8 



FA-9 



LIGNOSULFGNATE C 10 
LIGNOS ULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RE TEN 423 

ULTRAHOLD 8 
CYANA*BR A 370 

P-COL 



Copolymere butyl viny U ther /anhydride mallique mono- 
est£rlfi6 par I v 6tfaanol (50/50). 

Copolymere acetate d» a llyle /anhydride nal6ique amidife" 
par la dodgcylamine et la dlbutylamlne (50/50). 
Terpolymere d»acfitate d' a llyle /aery late de 2-ethylhexyl 
anhydride mallique monoesterifie* par l'e'thanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl vinyMther/nSoheptanoate d'allyle/ 
anhydride mal£lque nonoestirlf 16 par l'gtha'nol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de density apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 % d*environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de denslte* apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d'environ 8 vendue par 
la Societe* L'AVEBEKE. 

Sel de sodium d'acide poly hydroxy carboxylique vendu par 
la SociSte* HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids mol£culaire de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la Soci6tg HBRC0U3S. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose* par la Soci£t£ CIBA Q2ICT. 
Polyacrylamlde modify ayant un poids mollculaire 
d* environ 200 000, de viscosite* specif ique 3,7 + 0,5 
vendu par la S cigte* AMERICAN CYA NAKED. 
Polymere colors, constitug par le prodult vendu sous la 
denomination GANTRE2 ES 425 dont.une partie das fonctiona 
carboxyliques ont dte~ amidifi^es par limine primaire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




Copolymere pivalate d'allyle/anhydride maltfique monoeste*rif i 
par l'e'thanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids molSculaire, de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Soci€t6 HERCULES. 

Polymere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps a 22 d C, en s lution a 40 7., acidite\ 1,16 m equ/g 
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POLYtfRES CATI0HIQUE8 
lffiRQUAT 100 



MERQUAT 550 



CARTAHETINE F 4 



GAPQUAT 755 



GAFQUAT 734 



AZA-1 



20 AZA-2 



AZA-3 



A2A-4 



AZA-5 



AZA-6 



AZA-7 



Hooopolymere de hlorure d diethyl diallyle 
ammonium d PM<100 000 v ndu sous le nom de Merquat 
100 par la Socie'te* JERCK. 

Copolymere de cblorure de dim£thyldiallyle ammonium 
et d'acrylamide de PM>500 000 vendu sous le nom de 
Merquat 550 par la Socie'te* «RCK. 

Copolymere acide adipique / dimSthylamlnohydroxypropyl 

d Ethylene triamine vendu sous la denomination 

Cartarfitine F 4 par la Socie'te' SAHDOZ. 

Copolyoere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialism par la Socie'te 1 GENERAL 

ANILINE. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialism par la Socie*t£ GENERAL 
ANILINE. 

Polycondensat catlonique de piperazine^ diglycolamlne . f 
gpichlorhydrine dans les proportions mo la ires de 4/1/5 
dgcrit dans l'exemple 2 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/ diglycolaaine J 
gpichlorhydrine dans les proportions mo la ires de 1/1/2 
deer it dans l'exemple 3 du brevet f range is 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipgrazine/diglycolamine/ 
gpichlorhydrine dans les proportions mo la ires de 2/1/3 
decrit dans l'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
gpichlorhydrine dans les proportions mo la ires de 4/1/5 
decrit dans l'exemple 5 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/amino-2 
mitbyl-2 propanediol- 1,3 /gpichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de pipgrazine/epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 decrit dans 
l'exemple 1 du brevet francais 2 162 025. 
Polycondensat cationique de pipgrazine et pipgrazine 
his acrylamide dans les proportions molaires 1/1 dgcrit 
dans l'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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PGR-l 



Copolya&re greffe 1 et r£ticul£ de N-vinylpyrrolid ne / 
mSthacrylate de dioSthylananofithyle/polyfithylene glycol/ 
t6traallyloxye*thane, quaternise\ par du sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 dgcrit 
dans l'eareople 2 du brevet francais 2 189 434. 



Les polymlres PGR-2 a PGR- 16 sont les polymeres demerits 
respectivement dans les examples 1 et 3 a 17 du brevet 
francais 2 189 434. 



G-14 



10 



15 



Polymer e de motif 



CH 3 Br CH 3 Br" 

CH^CH^COHN (CH^- tftc^ CH 2 CH 2 C0HN (0^)5- 

i 2 H 5 



C 2 H 5 



Br 



■ <Cfl 2 ) r j " N- ^ E " 



4 



CH- Br 



? H 3 Br " J 

^CHjCOHN (CH^j— Nt-^ CH 2 CH 2 C0HN(CH 2 ) 5 IP— CH 

4 2 H 5 i 2 H 5 
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EXEMPLE 59 

On prepare la c mposition tinctoriale suivante : 

• Chlorhydrate de V-aminopropylamino-l m6thyla<nino~4 



anthraquinone . . 0,3 g 

5 - Polymere de for mule K la . . 2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol. ........... 10 g 

- Acide tartrique q.s.p. pH 9 

- Eau q.a.p,. 100 g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est applique pendant 15 minutes 

sur des- cheveux teints en chdtain clair. 

Apres rincage, shampooing et sechage, la chevelure pr£sente 
un joli reflet cendreV 

EXEMPLE 60 

15 On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Methoxy-1 Ji-hydroxyethylamino-2 nitro-5 

benzene.. 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediaatine 0,08 g 

- Cartargtine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- Mono^thanolamine q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique 1 facilement sur une 
25 chevelure nature llement blond fonce. 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniformement colored en blond venitien. 

EXEMPLE^61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 Polymere colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de formuleKA VIII b. . . * 5 g 

- Flexan 500. . . ♦ . . 5 g 

- Carbonate de sodium ....q.s.p.,.., pH 10 

- Eau q.s.p 100 g 



35 .40 g du gel ainsi realise* est applique" pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement d£ color 6s. 

Apres rincage et sechage, la chevelure se demele tres facile- 
ment et pr£sente un reflet bois de rose particulierement esthetique. 
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EXEMPLE 62 

On prepare la comp sit ion tixtctoriale fluivante : 



- Poiytoere colorant de for mule KC-1. 0,97 g 

- Gafquat 755.... ... 0,5 g 

5 ' - Flexan 500 0,5 g 

- Acide tartrique q.s. p *...pH 7 

- Eau q.s.p . 100 g 



On obtient un tres beau gel dont on applique 40 g sur une 
cbevelure initialeoent teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la cbevelure qui se dgmSle 

tres facilement et est coloree en blond nacre\ 

EXEMPLE^63 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichlorhydrate domino- 1 (mrthoxy-2 ethyl) amino-4 

I- benzene & 

- Paraaminophcnol - « •••• °* 3 S 

- Resorcinol .............. 0,2 g 

- Metaaminophcnol • ••• °» 25 S 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-l diamino-2,4 

20 benzene 0,02g 

- Methoxy-1 nitrb-3 hydroxy ethyl amino-4 benzene 0,1 g 

- ;3 hydroxyethyloxy-i nitro-3 amino^4 benzene 0,5 g 

- Flexan 500 • 5 5 

- Butyl glycol 9 S 

25 - Thiolactate d'ammonium a 50 $ d'acide thiolactique. . .. 0,8 g 

- Hydroquinone 0,1 g 

- 1-phenyl 3-raethyl 5-pyrazolone 0,1 g 

- Sel de sodium de 1' acide diethylenetriamine penta- 
acetique 2 » 4 & 

30 - Amaoniaque 22° Be • 10 cc 

- Eau q.s.p • 100 * 

Avant emploi on melange intiraement 20 g de ce liqtiide 
limpide avec la meme quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 * • 5 8 

35 - Eau oxygenee a 200 volumes 10 cc 

- Acide orthophosphorique q.s.p...... pH 4 

- Eau q.s.p • *- 100 « 
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On obtient un beau gel trans lucid qu'oh applique sur 
une chevelure initialement bl nde. 

La lorati n apparatt progr ssivement et r6gulierement 
et au bout de 30 minutes » on rince et on effectue un shampooing. 
5 Apres sechnge, les cheveux se dSmfilent facilepent et sont 

colored en chfltain clair tres naturel. 

EXEMPLE^64 

On prepare la composition tinctoriale creme de formule suivan- 



te : 

10 - Cartare*tine F4 • . . ; 2 . g 

- Flexan 500 • * 1>6 g 

- Alcool ce*tylique . 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d 1 alcool c£tyl stearylique 4 g 

- Alcool c£tyl stearylique oxygthylene' avec 15 moles d'oxy- 

15 . de d Ethylene 3 g 

- Alcool laurique ......... - v 5 g 

- Ammoniaque a 22° B6 . # . .. 10 cc 

- p-toluylene diamine 0,28 g 

- p-aminophenol 0,090 g 

20 Sulfate de m-diaminoanisolft 0,05 g 

- Resorcine . 0,250 g 

- m-aminophenol 0,070 g 

- Acide Ethylene diamine tStra-acStique 1 g 

- Bisulfite de sodium d » 1,32 1,2 g 

25 - Eau qsp I 100 g 



Cette composition est utilised comma creme de coloration. 

On melange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxygene'e k 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l r on applique sur des cheveux cha tains. 

Apres 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 

On obtient une nuance cha tain clair cendre*. Les cheveux sont 
nerveux, faciles a coif fer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPLE 65 
On prepare la composition suivante ; - 
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- Gafquat 755 0,02 g 

- Polymere carboxyvinylique vendu s us la deno- 
mination CARB0F0L 941 par la socigte* GOODRICH 

. . CHEMICALS. 0,03 g 

5 - Alcool Sthylique q.s.p 65° 

- Parfua. .„..»•...••..*..•• g 

-Eauq'.s.p , WO ... cc 

Cette composition est uti Usable comae eau de toilette 

adoucissante. 

10 Appliquee sur la peau, cette lotion adoucit -la peau tout en 

la parfuoant agr£ablement. 

On prepare la composition suivante : 
15 - Gafquat 755 0,04 g 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- . 
mination CARBOPOL 940 par la soci£te GOODRICH 
CHEMICALS * 0* 04 8 

^ Alcool gthylique q.s.p 55° 

20 - Parf urn * 0, 8 g 

• Polymere d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYUENEGLYCOL 400 par la sociSte' 

HOECHST i % 

HO 4 (3^ - CH 2 "- 0 ) fl - H n » 9 
25 - Allantolne 0,1 g 

- Eau q.s.p • 100 cc 

Cette composition est utilisee comae lotion apres rasage. 
Cette composition apaise la peau apres r a sage, et la laisse 

douce et paxfumee. 
30 EXEMPI£_67 

On prepare la composition suivante ; 

- Gafquat 755 - - 0* 1 S 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool ethylique q.s.p 60° 

35 - Parf urn 0,5 g 

- Eau q.s.p ... - 100 cc 

Cette composition est utilised comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

40 

peau. 
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EXEMH£_68 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 ... 0,5 \g 

- Polymere 28 - 29 - 30 . . 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d 'alcool c£tyl stga- 

rylique. 2,6 g 

- Alcool ce'tyliaiie 7,5 g 

- Alcool c6tylst6arylique oxylthyle'ne' avec 15* 

moles d'oxyde d 1 6 thy line. 1,5 tt 

• Alcool laurique 2,5 5 

- Eau q.s.p.. 100 | 

On utilise cette composition comme creme traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humides et es sores en prenant so in de bien impre*gner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et I'on rlnce. Les cheveux 
mouill£s se d£m£lent facile ment et ont un toucher doux. 

On fait la mise en plis et I'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils 8 ont brillants, 
faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. • 

EXEmE_69 
On prepare la composition suivante : 

- Car tar e* tine F^. 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool st£arylique oxySthylene* a 2 moles - 
d'oxyde d 1 Ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la soci^te" ATLAS 15 g 

- Eau q.s.p.. 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides. Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effect ue un shampooing. 

Apres mise en plis et sgchage, les cheveux sont nerve ux et 
faciles A coiffer. La tenue de la mise en plis est am£lior6e. 
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EXEMPLE 70^ 

On prepare un shamp oing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique dfinonmS 28.29.30 0,4 g 

- Polymere cationique denotmne* K 1 .........0,5 g 

5 ' - Agent tensio act if non ionique note* Ta-i .......10 g 

Le pH est ajust6 a 8 par I'acide lactique 

-Eauq.s.p ^ 100 g 

Cette composition est appliqu£e sur des cheveux mouill£s et sales qui. 
en sont bien impre'gne's. Apres avoir laisse* poser quelques minutes on rince. 
10 On constate que les cheveux mouill£s se ttemelent facilement et qu'ils 

ont du volume. 

Les cheveux sees sont nerve ux, ont du corps, non llectriques et 
brillants. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en plis. 

15 En remplacant le polymere cationique susd£fini par ie polymere 

catioaique denomme OKAlfcR M, la resine 28.29.30 £tant presente dans une quantity 
de 0,2 g et l'agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYPO RLM 100, le pH gtant a juste 1 a 7,25 par l'acide chlorhydrique on obtient 
20 des rlsultats similaires a ceux indiques ci-dessus. . 

Xl en est. de m£me en remplacant dans la composition dgfinie dans cet 
exemple les differents poly meres et autres ingredients par ceux mentionngs 
dans le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees sont depourvus d'filectrici- 

25 t€ statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proc£d£ dScrit ci-dessus peut comporter, de facon pr£ferentielle, une 
seconde application du shampooing selon V invention. Apres rincage, les cheveux 
mouilles se dgmelent facilement et les cheveux sech€s ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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10 



15 



20 



25 



0,6 g 
..0,4 g 
,15 g 

. 100 g 



EXEMPLE 151 

On prepare un shampo ing en melangeant, d fac n connue en aoi, lea composes 
8uivants : 

Polymere cationique grefffi et rfiticulS PCR 1.,.. 

Gantrez ES 425 ■'• 

Setacin 103 spezial 

Le pH est ajustS a 8,5 avec la sonde 

Eau q.s.p...... 

On. applique ce shampooing sur cheveux et on rince. 

On constate, comae pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que lea cheveux 
mouilles se demfilent facilement, lea cheveux sees sont brillants, non Slectriques 
et ont une bonne tenue, . 

. EXEMPIE 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

Polymere cationique PGR 1 ?• °» 5 8 

Polymer e anionique P3 

Amphotere 1 - *•••• 

T.A-1 • 

pH 8,5 

Eauq.s.p - 100 * 

Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
£lectriques et ont une bonne tenue aprea sSchage. 

En remplacant le polymere PGR 1 ausnomme dans les compositions des exemples 151 
et 152 par les polymeres PGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des rdsultats 
similaires. 

EXEMPIBS 153 a 158 

On prepare les compositions h rincer ou denowmles "rinse" suivantes, l'eau fitant 
rajoutee en quantity suff isante pour 100 g. 



0,5 g 
5 g 
5 g 



Ex.- Polymere anionique 



Polyoere cationique 



Xensio 
actif 



pH 



30 



35 



153 
154 
155 

156 
157 
158 



Gantrez ES 425 
Gantrez ES 425 
28-2W0 

Gantrez ES 425 
28-29-30 
Versicol C 5 



0,5 
0,2 
0,6 

0,4 
0,4 
0,4 



K.la 
K Va 
K,la 

Car tare 1 tine F.4 
Merquat 550 
Gafquat 755 



V 5 
0,6 

0,5 
1 

6,4 
0,6 



[XA-1 
TA-1 



0,5| 
1 



3 Acide tartrique 
7 HC1 

8,6 tri£thanol- 
amine 



7, 

8,2 

8,3 



HC1 
HC1 
HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et ess r£s, et en rincant apres quelques minutes, on constate que les 
cheveux mouilles se dfimfilent facilement que 1 s cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coif fer et la tenue a la miBe en plis est b nne # 
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EXEMPIE 159 
On prepare la comp sition suivante : 

Polymere K.Ia ; Q 5 g 

Versicol K.ll 0,4 g 

5 pH ajuste k 8,4 avec I'acide chlorhydrique 

Eau W : 100 cc 

Cette composition eat utilised comme lotion de mise en plis. 

Apres impregnation des cheveux avec cette lotion on les enroule sur des rouleaux 
de mises en plis ayant un dia metre de 15 a 30 am puis on seche les cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Apres enlevement des rouleaux, on obtient une mise 
en plis ayant une bonne tenue dans le temps, les cheveux etant, par ailleurs, 
non electriques et souples. 

EXEMPLB 160 

On prepare la composition tlnctoriale suivante. : 

15 Alcool cltylique ................ I5g 

Cetyl st£aryl sulfate de sodium , 4 g 

Alcool stearylique ethoxylS (15 moles oxvde 
d'ethylene) f 3 

Alcool laurique. * . . . . m 5 g 

20 Polymere G 4....1 3 

Ammoniaque a : 22° Be/ ^ 10 m l 

Sulfate de metadiaminoanisol. . . . . . . . , 0,048 g 

Resorcine . 0,420 g 

mfitaaminophenol base q l50 g 

25 Nitro paraphenylene diamine ..... 0,085 g 

Paratoluylene diamine mm 0 ,004 g 

Acide Ethylene diamine t£tracetique vendu sous 

la denomination Trilon B 1,000 g 

Eau <j-»-p , ;...ioo g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygenee a 20 volumes contenant 
0, 7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme lisse, consistante, agreable a V application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Apres 30 minutes de pose on rince, on fait la mise en plis et on seche. 
35 Les cheveux sont brillants, nerveux, ils ont du corps, du volume. 
Sur cheveux a 100 % de b lanes, on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 a 164 
On prepare les comp sit ions suivantes destinies a etr utilises comae 
8hampooings colorants : 

TABIEAU V 



Ex. 


Polymere anionique 


*g 


Polymere cationique 


*g 


Tensio 
actif 


*g 


pH 


Acidifiant ou 
alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


Ha OH 


163 


P-COL 


0,5 


Car tar£ tine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau €tant rajoutte en quantity sufflsante poor 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux, apres 20 ma 
. de pose, rincage et sechage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquSe sur cheveux decolor 6s, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendr6 ; 

. pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la. composition 164, appliquee sur cheveux de'colore's, une coloration a 
20 reflets cendr£. 

EXEMPLE 165 
Crfeme traitante 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia.... 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30.. 0,5 g 

Neutralise* a pH 8 par la trl£thanolamine 

Alcool atearylique oxy£thyl£ne* a 2 moles d'oxyde d' Ethylene vendu soub la 
denomination Brij 72 par la soci^te* Atlas. 15 g 

Trigthanolamine q.s.p. pH 8 

30 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et essor£s. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux tnouille"s se d£ me lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coif fer et la tenue de la oise n plia 
5^ est bonne. 
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EXEMPLE 166 
Creae traitante 
On prepare la composition suivante ; 

Cartare'tine F.8 1 g. 

5 Gantres ES 425 ; 1 g 

neutralist a pH 5*5 par la triethanolamine 

Brij 72..;.'...;..;...- . ...18 g 

Aclde tartrique p.s.p ; pH 3 

Eau q.s.p 100 g 

10 On applique 20 a 40 g de cette creme sur dea cheveux propre, humides et essores. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Lee cheveux mouilles se dSmfilent facilement. 

Les cheveux sees float nerveux, faciles a coiffer, et' la tenue de la vise en plis 
est bonne. 

15 EXEMPIE 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Folymere K. Ia ... 1,5 g 

Gantrez ES 425 r 0,5 g 

20 neutralist a pH 5,5 par la triisopropanolamine 

t.A.-l 0,5 g 

ACSFO. . 4 g, . 

Monoe'thanolamide de coprah . 1 g 

Acide tartrique q.s.p pH 3 

25 £ & u q.s.p • 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce la it sur des cheveux propres, humides et assorts. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouilles se deoelent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la vise en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante : 

Cartar£tine F-4 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide st€arique .'. 9 g 

Acides gras de coco 0,8 g 

Triethanolamine ; 4,5 g 

Glycerine pure 1 5 g 

Par f urn 
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pH 8,5 

Eauq.e.p...... 100 * 

Cette composition utilisde cone mousse A ras r eat introduite dans un 

dispositif d"ft€roaol coutenant 10 % «n volume de ladite composition et 90 % en 
5 value d'un gas propuleeur qui est un ' melange de Fre*on F 11A et Frtfon 12 dans lea 

proportions, de. 60/40. 

EXEMPLE 169 , ' 

On prepare la composition suivante : 

Merquat 550.. 0,1 g 

lO Hydagen F . 0,2 g 

Acide ste'arique , • * 9 8 

Ac idea gras de coco - 0,8 g 

Tritthanolamine . .4,5 g 

Glycerine pure . * 5 g 

15 Parfua 

pH 8,5 

Eauqsp.. 100 ' « 

Cette composition conatitue una mousse A raaer. 

La coaposition ainsi prfiparee est introduite dans un dispositif aerosol dans dea 
20 proportions de 10 X en volume pour la composition et de 90 % du gas propuleeur 
identique & celui de 1'exenple 168. 

On constate apres rincage et rasage que la peau a un toucher souple et Usee, 
lea exemples qui suivent aont destines a illustrer 1'une dea variantes de 
V invention conaistant a former I'association d'un polymere cationique avec un 
25 polymere anlonique aur les cheveux. 

ESEMPIS 170 
On prepare les deux compositions euivantes : 
Composition : 

Polymere Ka Xb 1 8 

30 pH a just* A 5 avec HC1 

Eauqsp.... 100 g 

Cette composition peut contenir un colorant destine* A colorer la solution. 
Composition s 2 : 

Gantr ex ES 425 neutralise*....^.. 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) Sther sulfate de sodium 
oxy$thylen£ A 2,2 moles d'oxyue Methylene 
pH est ajuaU A 7,5 avec de la soude 
Eau qsp 100 8 

Cette composition peut contenir un parfum et des c lorants destines A col rer 
4q1s composition. 
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On applique la premiere composition qui constitue un pre*- shampoo iig sur lea 
cheveux, apres quelques minutes d'applicati n n rince a I'eau et on effectue • 
un shampooing avec la* c mp sition S^. Apres rincage et si hage, 1 s cheveux ont 
un aspect aouple, sont non llectriques et out une bonne tenue dans le temps. 

EXEMPTS 171 

On procede comme indique* dans l'exemple 170 en utilisant, toutefois, to compositions 
S l et S 2 fiuivantea : 
Composition : 

Poly mere IV b 0,5 g 

Eau qsp. * „ 100 g 

Composition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

Eau qsp 100 g 

On constate. des r£sultats similaires a ceux indiqu£s dans l'exemple 170. .* 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau VI sutant est destine" a illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un proceeds en deux temps. On prepare 8 Spare* me nt les parties des compositions 
suivantes figurant dans le tableau n° VI* 

On applique 20 g de la par tie I. On laisse poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la par tie II. 

On malaxe bien pour assurer I'homoge'ne'itg du melange. On rince. Les cheveux 
mouill£s se d£ me lent facilement, Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en pi is est bonne. 

EXEMPIES 178 a 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la par tie I correspondant aux exemples 178 a 184* On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la par tie II corres- 
pondant aux exemples 179 a 185 du tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer l'homoggn^itg du melange. On rince. Les cheveux 
mouillgs se d&aelent facilement. Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMFLE 185 

De la meme facon que pour leB ex mples 172 a 184, on prepare les coop alti ns 
suivantes : 
Composition : 

5 . G 14 IS 

Hono6thanolamine qsp. .,....,..« • pH 6,3 

Eau qsp......*..... ........ 100 g 

Composition : . , 

Resine TV 242 neutralised 

10 a 100 % • 1 8 

pH ajuste" a 6,4 par la soude 

Eau qep . • 100 8 

En appliquant success ivement ces deux compositions sur les cheveux, on obBerye 
des resultats similaires a ceux mentionnes pour les. examples 172 a. 184. 
15 EXEMPLE 186 

On procede de la meme facon que celle indiquee dans l'exeraple 185 en utilisant 
successivement et dans Vordre les compositions suivantes : 
Composition : 

Reten 220 : 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp..... 100 g 

Composition : 

Reten 421 8 

pH 3 

25 Eau qsp 100 g . 

On observe comme precedemmenfc une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXEMPI&S 187 a 193 
Les exemples suivants sont destines a illustrer des sbampooings 
30 consistant a appliquer success ivement et dans l'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On imoreRne tout d'abord les cheveux mouillSs avec la par tie I puis apres 

on rince puis . , _ . M , 

quelques minutes de pose/on applique la partie II, en impregnant bien lea 

cheveux. Apres quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouilles et traitea sont faciles a demeler et les cheveux sees 
sont nerveux, non Slectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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KXEMPIE 194 
On prepare les compositi ns suivant 6 : 
Cowpoaition S ? : 

Copolymere acide adipique / dime* thylaminohydroxy propyl / digthylenetriamine 



5 vendu sous la denomination Cartar&tine F.4 par la socitte' Sandoz. . . . . .0,8 g 

Terpolymere d*ac£tate de vinyle / acide crotonique / vinyl*, necdecanoate 
vendu sous la denomination R£sine 28.29.30 par la soci^te* 

Rational Starch....... 0,8 g 

(pH 8 avec la tri6thanolaaine) 

10 TA-1 ; 10,0 g 

Monoe* thanolamine qsp . pH 9,5 

Eau qsp 100 ml 

Le pH de la composition S ? est choisi pour eapecher la precipitation des 
deux polymeres. 

15 Composition S. : 

- 5L. 

Acide tartrique qsp. pH 2,5 

Eau qsp 100 ml 



On applique sur cheveux nous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition S^. 

20 Apres quelques minutes de pose on applique la composition L'application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien me'langer les deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux polymeres en presence pr£cipitent sur les 
cheveux. 

On la is se poser 10 minutes et l'on rince a l'eau. On fait la mise en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux sechfSs sent dure is. lis sont nerve ux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

KXEMPIE 195 

On precede de la meme fagon qu'lndiqug dans l'exemple 194' en remplacant, 
36 toutefois, la Cartar&tine F. 4 par le polyaere K. la. 
' On obtient les memes re*aultats. 
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EXEMPIZ 196 
On prepare lea Dispositions' suivantes : 
Comp sit ion S g : 

Car tare 1 tine F. 8.-....:.. ... 3 g 

5 Gantrez ES 425 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la tridthanolaraine 

Acide tartrique qsp,»... pH 3 

T.A-1 1 g 

Ea » vp : 100 g 

10 Composition S 1Q : 

Mono£thanolamine a 5 %....♦ 22 g 

pH 10,8 

Ea " W loo g 



On ofetient lea mfimes r£sultats qu'avec les compositions et S de I 1 example 
194. 7 8 

KXEMPIg 197 

On prepare les compositions destinies a la permanente suivantes: 



Composition : 

Liquide re*ducteur : 
20 - Acide thioglycollique 3 g 

- Acide thiolactlque 2 g 

- Ammoaiaque" a 22° BeY, 4 g 

- Trigthanolauine 3 4 5 g 

- Cartar£tine F.8 1 g 

25 - Parfuta 

- Colorant 

- Eau qsp.... 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 
30 - Bromate de potassium 1 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5. 

- Parfum 

- Colorant * 

35 - Eau qsp. . . 100 g 



Sur cheveux sensibilisls, le liquide r6ducteur s' applique tres facilement et 
plnetre profondfiment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et tres r€guliere. 

Apres aechage, la tenue de la coiffure est particulierenent bonne. 

BXBMPLES 198 a 200 

On prepare lea compositions suivantes : 

5 Ex. 198 X*. 199 Ex. 300 

Cartar^tine F.8..... 1.5 g . 6 g 1,5 g 

GantresES 425 0,5 g 3 g.....'. 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiso- 
propanolauine 

10 TA-1 ( 0,5 g 3 g - 

Acide tartrique qsp.. pH 3 ... pH 3 pH 3 

Eau qsp 100 g 100 g„„ 100 g 

On lyophilise les compositions. 

EXEMPTS 201 

15 On precede de toetie pour, la composition sulvante : 

Cartargtine F. 8 • 1*5 8 

28.29.30 .....0,5 g 

neutralise* a pH 8 par la trifithanolamine 

Soude qsp • P H 9 > 9 

20 Ban qsp ? * 100 8 

On lyophillse la composition. 

Au moneat de l'eoploi on introduit 0,5 g de lyophilisats de 1' example i98, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cheveux. Les cheveux ainsi traitSe, aprfes 
s£chage sont nerve ux et ont une bonne tenue dans le temps. | 
25 On introduit 0,12 g de lyopbilisat de l'exemple £99 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux* T On constate des rSsultats similaires. 
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EXEMPLES 202 a 206 

Les exemples suivants sont destines a illustrer un variants de I'inv ntion 
c naistant a former, t ut d'abord, un complexe avec 1 polymere anionlque et le 
polymere cationlque et k l'appliquer enaulte sur les cheveux au moyen d 1 un agent 
5 permettant le transfer t et la fixation. 

EXEMP1E 202 
On prepare la composition suivante : 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure du polymere 6*2 

avec le polymere vendu sous la denomination Aristof lex 
10 A, presents dans des proportions stochiomStriques, est melange* avec 15 g du 

tensio act if vendu sous la denomination AKYP0 RLM 100. Le pH est ajuate* a 8 avec 
de la soude, et de l'eau est ajout£e pour completer la composition a 100 g. On 
introduit e'galement du parfum et des colorants pour color er la composition. 
La composition ainsi pre'parge est appliquge sur les cheveux qui en sont iraprSgnfis. 
15 Apres rincage et sechage, les cheveux pre*sentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des r€sultats similaites en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Complexe 


Xg 


Tensio act if 


% 


pH 


Acide ou 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationlque 






base 


203 


28-29-30 


G - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


8,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 
de la carboxj 
m&thyl 
cellulose 


G-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HCl 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1,5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPIES 207 a 209 

On obtient one m%se en plis ayant une b nn tenue dans le temps, av c un ffet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantea (tableau X), appliquees 
sur des cheveux humides et essor£s, suivant les proems habitue Is. 



5 


Ex. 


Polymere 
anionique 


X s 


Polymere 
cationique 


% g 


Solvant 


alcool 


P« 




207 


Gantrex ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
Ithylique 


10° 


8,3 




208 


n 


1 


Kia 


1 


it 


70° 


9,2 


10 


209 


. ti 


1 


Car tar 6 tine 
F8 


1 


n 


10° 


8,9 



L'eau.£tant rajoutee en quant ite* suffisante pour 100 g. 



EXEMPIES 210 a 212 



On prepare les compositions illustrSes dans le tableau XX suivant : 



15 


Ex. 


Polymere 
anionique 




Polymere 
cationique 


Xg 


Ttensio 
actif 


Xg 


Solvant 


pH 


210 


Gantrez ES 425 


1 


Cartar^tine 
F8 


1 






Alcool 6tny- 
lique 10° 


8,9 




211 


28-29-30 


0,5 


Car tare* tine 
F4 


0,5 


TA-l 


0,5 


Alcool 6 thy- 
lique 50° 


9,5 


20 


212 


P3 


0,25 


Cartar£tine 
F4 


0,5 






Alcool e*thy- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique cbacune de ces compositions but les ongles et on constate, apres 
sichage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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BXBMPIES 213 & 217 
Les shampo ings ayant les' compositions suivantes ont Ste* pre*pare*s. 





Ex; 


Polymere 




Tensi 


%B 


pH 


alcalinisant o*u 




Anionique 




Cationique 


Xg 


act if 


acidifiant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


Amphosol 
DMC/MCA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Steinapon 
AMB 13 
DehytonABD 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphotfcre 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantres ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


D^riphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantres ES. 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aromox DM ' 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregne les cheveux respectivement avec ces dif ferents shampooings aprfes 
avoir laissg poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux raouillSs se demSlent .facilement, ont un beau lustre et 
ne a ont pas poisseux. 
20 Les cheveux s6ch£s sont brillants, non e*lectriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps* 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



RBVKHDICATIOSS 

1. Composition de traitement des matieres kSratiniques, aracteris€e par le 
fait qu'elle contient au mollis un polymere* ani nique et au moins tin polymere 
cationique, n mill u solvant. 

2. Composition selon la revendication. 1, caracterlsle par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere comportant dee motifs sul- 
foniquee, carboxyliques ou phosphor iques, et ayant un poids molecule ire compris 
entre 500 et 5 millions. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant des motifs 
amine prima Ire , secondaire, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et 2 millions. 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisie 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
que, non ionique ou amphotere ou leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisfe 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. 

6. Composition selon la revendication 1, caracteris€e par le fait que le 
milieu solvant est constitu& par un milieu aqueux. 

7* Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracte'rise'e 
par le fait que le solvent est choisi parmi lea monoalcools, lea polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications l a 7, caracte'rise'e 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derives qua terna ires dither . de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans I'eau choisis parmi les homo ou copolymeres 
de f ormule : 



<2r _CH 2" 



<Z) 



CH- 



■ I 

R 



dans laquelle R" de"signe hydrogene ou me"thyle, R et R* d^signent ind^pendamment 

I'un de 1 'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R' peuvent designer, 

conjointement avec 1 'a tome d 'azote auquel lis sont r attaches un groupement be*tero- 

40 cyclique tel que piper idinyle ou morpholinyle assoeie 1 a un anion cosmgtiquement 
acceptable ; 
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3) lea homo ou opoly meres cationiques derives d'acide acryllque ou methacrylite 
d motifs : 

— CH— C , CH 2 C ou— rCH^ C 

C«0 C«0 C«0 



i 

A A 



I 

0 NH 



A 



1 R — ^T" R 4 R 2 * h 



R, I X 

6 R 3 . 



dane lequel eat H ou CH^. 

i 

10 A est un groupe aUcoyl lin£aire ou ramif i€ de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyi de 1 M atomes de carbone > 

R^, R^, R^ ldentiquesou dif fdrents sent un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atones de 
carbone ou benzyl. 

&,R,. designs H ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone t X d£signe halogene, metho- 
15 sulfate. 

4) Les polymeres cationiques choisis par mi les poly meres de for mule -A-Z-A-Z- dans 
laquelle A d€signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference 

et Z d^ eigne le symbole B ou B v identiques ou different* d6signant un 

radical alkylene non substitue ou substitug par des groupements hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d' azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiques et/ou h£terocycliques ; les polymeres de for mule -A-Zj*-A-Zj- dans 
laquelle A a la me me signification que ci-dessus et Z^ dgsigne le symbole ou 
B'l et signifle au mo ins une fois B'^, etant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B'^ fitant un radical alkylene non substitute ou substitug par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxyle et inter rompu par un ou plusieurs atomes d 'azote 
substitu€ par une chalne alkyle tSventuellement interrompue par un a tome d'oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle ; des polymer es 
da formule -A'-Z'-A^Z*- dans laquelle A v de eigne un melange de radicaux : 



30 




et V a les significations- indiquees pour , B , B' ou B 1 ^ les sels d 1 ammonium 

quaternaire et les produits d'oxydation des poly meres -A-Z-A-Z- et -A-Z^-A-Z.. 

35 5) Les polymeres quaternaires : 11 

I - a base de motifs recur rents d f rmule : 
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I 1 

r 



^ 



2riX 



5 - a vac Rj, R 2 » et R 4 t <gaux ou different* representee del radlcaux aliphatiquaa, 

alicycliques oa arylaliphatiques contenant au ■axinum 20 atones de carbone oo 
des radlcaux hydroxyaliphatiquea inf&rieurs, 

ou bien R^ et ^ et R 3 et R^» ensemble ou sgparlaent constituent avec lea at ewe* 

d'azote auxquels lis sont attaches, des he'te'rocycles con tenant eventuellenent un 
10 second he't£roatoae autre que 1 'azote, 

ou bien R^ R^t R3 et \ reprSeentent un groupement 



- CH^ - CH 



15 R' 3 deaignant hydrogene 00 alcoyle -infer ieur 

8 

- C - OR" 



20 



et R 1 ^ dlaignant 



CH 

0 
11 

C - R- 



0 

n 



0 
it 

- c 



5 

\ 



0 - R' 7 - D 



25 



ou bien - C - NH - R 1 



R* 5 dgsignant alcoyle inferieur 



R* d&signant hydrogene ou alcoyle Infer ieur 
o 

R*j d£aignant alcoylene 

D dgsignant un groupement ammonium quatemaire, 
- A et B peuvent representor des groupevents polymgthyllniques contenant de 2 
30 a 20 atones de carbone pouvant etre line* a ires ou ramifies, sature'e ou insature** * 
et pouvant contenir, inter cal£s dans la chalne prineipale un ou pluaieura cycles 
aroafttiques 

ou un ou plusieurs groupements 



CH 



Y - CBL - 
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avec Y dSsignant 0, S, SO, SO 



- .S - S - 



• CH - 
I 

OH 



0 



R' 

R'« R 



10 



l: 



ou 



9 

C - NH", 



0 
if 

c - o 



avec R' de*signant hydrogene ou alcoyle inf£rieur 
8 

R'g d£signant alcoyle inferieur 
ou bleu A et R^ et forment avec les deux atonies d'azote auxquels lis sont 
attaches, un cycle piperazine, B peut figa lenient designer - cn 2" <^~^> "^ X^Ty ^ ^ 

13 - X® est un anion derive* d f un acide mineral ou organique, 
ou 



II - a base de motifs r4currentB de f ormule 



20 



— fb-p * ~fc~J> CH2>n C °" B 



L «2 



oc 



*2 



25 



3C 



dans laquelle : 

A de>igne un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene UnSaire ou ramifiS, satur* 

ou insature* ; 
B dSsigne : 

(a) un reate de glycol de f ormule -*0 - Z - 0 * 

ou Z d£signe un radical hydrocarbon^ lin&aire ou rami fie* 
ou un groupement repondant aux formules 



- £~CH 2 -CH 2 -OjJj CH 2 -CU 2 - ou -O- 



)-/"CH 2 -CH-0 7 

L k7y 



2 I 
CH, 



ou x et y de*signent un nombre entier de 1 a 4 reprSsentant un 
degrfi de polymerisation d4fini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 reprSs ntant un degre" de polymerisati n moyen ; 
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(b) un reste da diamine bis-seeondaire tel qu'un ddrivd de la 
pipdrazine de formule : 

- h \ - ; 

(c) un reste de diamine bis-prlmaira de fonule : 



- NH - Y - NH - , 
ou Y ddsigne un radical hydrocarbon* lindaira ou randfid 
ou le radical bivalent - d^-^-S-S-^-CHj- ; 

(d) un groupement urdylfcne de formule -HH-CO-WH- 
K ddsigne un radical alcoyle ay ant de* 1 a 4 a tomes de carbone ; 

ddsigne un radical hydrocarbon^ linSaire ou ramifid comportant de 1 * 12 
atones de carbone, les radicaux R 2 peuvent dgalement designer des groupemeata 
mdthyUne relida entre eux et f omant avec A *,lorsque A ddsigne un radical dthyla 
"et Us" deux atooea d«aeote, un radical bivalent ddrivd de la pipdraziue rdpon- 
dant k Is formule : 



- N 



X* ddsigne un- haiogdnure et, en particulier, bromure ou chlorure* 

n ddsigne le nombre 1 ou un nanbre entier de 3 a 10. 

6) Lea copolymferea ddrivds de N-vinylpyrrolidone de formule • 



i 1 

— CH — 



i 

O-KjJ 



o)_ L J 



dana laqueile n est compris entre 20 et 99 molefc, m est compris entre 1 et 80 
sole X, p reprdsente O h 50 mole % , n + m + p » 100, y ddsigne 0 ou 1, Rj 
represents H ou CH^ J 

^ ddsigne - CH 2 - CHOH - - ou C x oux.varie entre 2 et 18 ; 

1^ ddsigne CH 3 , CfcHj » " » R 4 ddsigne Cfi^ , 

X ddsigne CI, Br, I , 1/2 S0 4 , HS0 4 , CH 3 S0 4 , M est un motif monomfcre rdsul- 

tant de l'hdtdropolymdrisation i 
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7) Les polyaminoamides eventuellement reticules. 

8) Lea polyalkylene amines eventuellement ale xyieea u alcoyiees. 

9) Lea p lymeres contenant dans leur chaine des motifs vinylpyridhe ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Les resinea urfie formaldehyde. 

11) Les condensate de polyamine et d'epichlorhydrine. 

12) Les homo ou copoly meres de vinylbenzylammonium. 

13) Les polyureylenes qua terna ires. 

14) Les polymeres colorants constitues par un melange de polymere cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondaires, tertiaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a l'accro- 
chage direct ou indirect de composes porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique*, etant entendu que si la chaine princi- 
pal comporte des groupements amine faisant partie desdits composes porteurs 
15 suanommes, elle comporte ngcessairement en outre au moins 10 % des groupes 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chaine. 

9* Composition selon la revendication 8, caract€ris€e par le fait. que le 
polyamino amide reticule est choisi par mi : 
20 a) Les polyamino amides reticule's, alkyies ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamino amide prepare par polycondensation d'un compose acide sur une poly- 
amine, avec un agent reticulant choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, 
les dianhydrides, les anhydrides non satures, les derives bis-insatures dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides reticules solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamino amide susdefini avec un agent reticulant choisi parmi 

I - les bishalohydrines, les bis azetidinium, les bis haloacyles diamines, 
les bis halogenures d'alcoyle. 
30 XX - Les oligomeres obtenus par reaction d'un compose du groupe X ou des epi- 
halohydrines, des diepoxydes, des derives bis insatures, avec un compose 
bifonctionnel react if vis-a-vis de ces composes. 

XXX - Le produit de quaternisation d'un compose du groupe X ■ 
et des oligomeres du groupe XX 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino-amide « 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l'eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polya mines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctionnels de for mule : 
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_^N 



-A (x*l) Q 



5 oft x de'aigne un nombre entler conprls entre 0 et 7 
A de>igne un groupement - CH - Cfl^ ou - CH - CH^ 

0 / OH R 3 

d£ signs nt halogene 

R et R dgsignent un groupement alcoyle ou hydroxys Icoyle infe"rieui,Q* dfisigne 
halogene, sulfate, mStbosulfate 
10 B repre*sente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CH^ ~ , -<CH 2 ) y - NH - CO - NH - (CH^ - 
OH 

y est un nombre entier variant entre 1 et 4. 

d) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine condor tant 
15 deux groupements amine prima ire et au mo ins un groupement amine secondalre avec 
un acide dicarboxylique choisl parmi l'acide diglycolique, et des acides di- 
carboxyliques aliphatiques satur£s ayant 3 a 8 a tomes de car bone, le rapport 
mo la ire entre La polyalkylene polyamine et l'acide dicarboxylique Stant compris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 ; 1 ; le polyamide. en resultant £tant amene* a re"agir avec 
20 I'^plchlorhydrine dans un rapport mo la ire d'lpichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondalre du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 • 1* 
10. Coaposition selon l'une quelconque des revendlcations 1 a *», caracteris£e 
par le fait que le polymere anionique est choisl parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulfonique du groupe constitue* par les sels d'acide polys- 
25 tyrene sulfonique, les sels de ragtaux alcalins ou alcalino terreux d'acides 

sulfoniques derives de la lignine* 

b) au moins on motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mSthacrylique, 

d) au moins un motif ethylene a-p-dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisl parmi les motifs acide allyloxyacStique, mSthallyl- 
oxyacltique, ally! oxy-3 propionique, allylthloac^tique, allylaminoac^tlque, 
vinylac^tique, vinyloxyace*tique, crotyloxyac^tique, butenolque-3, pentenoique-4 
uudecenoique-10, allylmalonique, mal€amique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl male'amique ou itaconamique. 

35 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 

derives d'acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres greff€s d'esters vinyiiques, et esters d'acide acrylique ou m£tha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is 6s avec l'acide cuttonique, gref f£s sur des 
polyalcoyleneglycols dont les groupes 0i": terminaux sont, eventuellement, £th£rifie"s 

40 ou este*rif 16s, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azote's ; 

b) les polymeres greffgs et r€ticul€s resultant de la copolymerisation d'un mono- 
mere non ionlque, decide crotonique, de po3y£thyleneglycol et d'un r£ticulant ; 

c) les ter polymeres derivant : 

d'acide crotonique ; d'adtate de vinyle ; d'un 6ther allylique ou m6thallyliq u e 
de f rmul : 
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>■ ■ 

- c .J - 0 - CH 2 - C » CHj (11) 
dans laquelle ; 

5 R 1 represente an atone d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R^ represente une chaine hydrocarbonee saturee lineaire ou raulf i£e ayant de 1 a 
6 atones de carbone ; 

R 2 represente soit le radical - CH^ soit le radical - HC (CH^ 

d) lea t£tra et pentapolymeres resultant de la .copolymer iaat ion : 
10. . . d'acide crotonique ; 

• d'acgtate de vinyle ou de propionate de vinyle ; 

• d'un ester allylique ou mgthallylique de for mule 11 ; 

• d'un monomer e choisi par mi : 

- un fither vinylique de formula : 

15 CVL 2 " CH " ° " R 3 (12) 

ou R^ dg eigne un radical alkyle 

- un ester vinylique a chaine grasse de JE or mule : 

R.-C-O-CH-CH. (13) 

8 

20 ou R^ eat un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 a tomes de 

carbone. 

- un ester allylique ou n&thallylique de for mule : 

R^C - 0 - CH 0 - C 33 CH (1A) 

5 ■ I. 2 

0 R 1 

25 ou R 1 est un a tome d'hydrogene ou un radical n§thyle et R^ est 

un radical alkyle. 

e) les terpolymerea d'acfitate de vinyle, ecide crotonique et d' ester 

vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique sature" ramified en 
position a, ayant au moins 5 atones de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12. Composition selon la revendication 10, caracterisge par le fait que le 
polyaere a motif d'acide crotonique est choisi parmi 
a) les copolymeres obtenus par copolymer isat ion 

. d 1 esters d'alcools insatures et d'acides satures a court e chaine, d' esters 
35 d'alcools satur€s. a courte chaine et d'acides insaturls ; 
.d'acide crotonique ; 

.d' esters d'acides k longue chaine et d'alcool insature 1 , les esters d'acides 
insature's et d'un alcool sature* ou insature* comportant 8 a 18 atones de car- 
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b ne ou d'un alcool de la no line, les Others alcoylvinyliques, alcoyl 
allyliqu , alcoyl-mfithallylique, alcoyl-cr tylique et les a-olgfines. 
b) is.p lymeres decide crot nique et 1 uis c p lymeresave un mon mere nan eatur£, 
monoe*thyle*nique. . 

5 c) Les copolymerea acetate de vinyle/acide crotonique avec dea esters acryliquea 
ou methacryliques ou un ether alcoyl vinylique. 
d) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique et d'un monomere choiais 
parmi les eaters vinylique, allylique et methallylique k longue chalne car- 
bon£e. 

10 13. Composition. se Ion la revendication 10, caractSrisfie par le fait que lea 
polymeries *f acide acrylique ou m§thacrylique sont choisis parmi : 

a) Les polymeres grefffis d f eaters vinylique^d'esteis d 1 acide acrylique ou mfitha- 
crylique seuls ou en m&lange* copolymer is€s avec 1' acide acrylique ou mfithacryli- 
que, greff 6s sur des potyalcoylene glycols Sventuellement 6th£rif i£s ou estexif 15 s 

15 ou sur des oxydea de polyalcoyleneglycols azotes. 

b) Les polymeres greffgs et rlticuHs resultant de la copolymer isation d*un 
monomere non ionique, d' acide acrylique ou mSthacrylique, de polygthyleneglycol et 
d'un rgticulant. 

c) Les ter-te*tra ou penta polymeres supgrieurs : 

20 - d'un monomere de formule : 

R l ?2 

1 - (CH,) - CH. <15) 



C^-C-C-HH-j:- CCH 2 ; n - CH 3 



dans laquelle : 
25 *i » *2 et ^epr^sentent hydrogens ou m£thyle 

et n £gal a 0 ou un nombre entier de 1 a 10 

- d'un monomere soluble dans I'eau 



'i;) R^ - CH - C - (CH^ 



R 1 

CON - Z - OH 



30 R 5 



dans laquelle : 

R' reprlsente hydrogene ou mSthyle ; 

Z repre*sente alkylene lingaire ou ramifiS e*verituellement aubatitue* par une pu deux 
fonctions bydroxywfithyle ; 
35 o est egal a 0 ou 1 ; 

R 4 designant E ou C0R fi ou R fi est OH ou -NH-R y , R y dgsignant H ou -Z-OH et R 5 

disignant H pu CH 3 lorsque m = 0 ou bien R^ dSsignant H et R $ COR,., R^ ayant la 
signification susindiquge lorsque m =* 1. 
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- d'un monomere choisi parmi I'aclde acrylique ou mSthacrylique 
eventuellement copolymer ise avec un autre monomere. 

d) Les tStrapolymeres de lUtertiobutylacrylaraide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou me*thacrylamide-acide acrylique ou m6thacrylique-N- vinylpyrrolidone. 

14. Composition selon la revendication 10, caract£ris£e par le fait que le 
polymere derive* d'acide acrylique ou me*thacrylique est choisi parmi : 

a) Les polymeres ltydrosolubles d'acide acrylique ou m^thacrylique et les copo- 
lymers avec un monomere non sature" mono£thyl£nique et leurs melanges. 

b) Les homopolymeres d'acide acrylique reticule's a l'aide d'un agent polyfonction- 
nel. 

c) Les copolymeres d'acide acrylique ou mgthacrylique avec les monomeres tels que 
I'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou mSthacrylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constituSs de 40 a 90 % de vinylpyrolidone, 40 a 50 % d'un 
monomere d'eater vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou mSthacrylique. 

15. Composition selon la revendication 10, caractgrisge par le fait que le 
£ motif 

polymere / acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymer is€s contenant 
un groupe^C - C^ choisi parmi les vinylester% viny lathers d'alkyi en Cj-C^, 
acide acrylique, derives phenylvinyliques* 

b) Les semi esters en C^ a C g des copolymeres pre*c£dents. 

c) Les copolymeres avec une define ayant 2 a 4 atomes de car bone partiellement 
ester if i^s par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique cu m&iflllylique monoest^rif ifis par 
un alcool aliphatique ou amidifie's par une amine aliphatique, cyclique ou 
h£t€rocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou m£thallylique et un a cry la aide 
ou mfithacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono est£rifi€es ou 
amidifi^es, Eventuellement copolymer ises avec des a-ol£fines, des Others 
vinyliques, des esters acrylique ou mgthacrylique et eventuellement 1' acide 
acrylique ou mSthacrylique ou la .-vinyl pyrrolidone. 
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e) Les ter-tdtra-pentapolymeres : 

* d'un monom&re de forwule : 



CH 2 -C-C-SH-C - «B 2 > n - CHj (15) 



dans laquelle : 

R^ $ ct *3 represent wit hydrog&ne ou mdthyle 
et n #gal a 0 ou un nombre entier de 1 a 10 

, d'un moaontere soluble dans l'eau de formula : 



R 1 

10 R, - CH * C - (CH 9 ) - COH - Z - OH . (16) 

*r J Z lu 

*5 



dans laquelle : 

R f represente hydrogene ou m£tbyle ; 

Z reprfisente alkylene lingaire ou ramif id dventuellement substitufi par une ou 
15 deux f onctiona hydroryme'thyle ; 

m est dgal a 0 ou 1, designant H ou -CORg ou R^ est OH ou -NH-R^ 

R 7 designant H ou - Z - OH et R^ designant H ou CH^ lorsque m » 0 ou 

R. dgsigne H et R, COR,, R- ayant la signification susindiquee lorsque m « 1. 
4 5 o o 

* . Ji* anhydride malgique. 

20 £) Les polymeres resultant de la polymer isat ion ' : 

• d'un monomer e de for mule (15) 
. d 1 un monomere de for mule : 

R^ - CH - C - (CH^) p - COKH^, 
*16 

25 R^ de'Signaat H ou COOH et 
R 16 H ou CH^ lorsque p « 0 
ou R^ designe H et R 16 COOH lorsque p « 1. 

# d'un monomere const it u£ par Anhydride meldique, et eventuellement d'autres 
monomer es* 

30 g) Les polymeres colords a base d' anhydride maldique. 

16. Composition eelon la revendication 10, caracterisde par le fait que le 
polyaere anion ique est choisi parol : 

a) Les copolymeres greffds et rlticulls resultant de la copolymer isat ion : 

- d'au mo ins un monomer e non ionique ; 

35 - d'acide allyloacyacdtique ou vinylac€tique ; 

- de polydthyleneglycol et d'un rgticulant. 

b) Les copolymer es obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un ester d'alcool Insature' et d'acide carboxylique satur€ a courte 
chaine, d'esters d'atc 1 saturds a courte chaine et d'acides insaturds. 
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- d ( un acide insature* choisi parmi l'acide butenoique -3, pent en lque-4, 
undecfinolque -10, allylmaloniqu , allyloxyac£tique, crotyloxyac£tique 
ogthallyloxyace'tique, allyioxy-3 propionique, allylthioac£tique, allyl- 
aminoace'tique, vinyl xyac£tiqu . 

5 . - lea esters d'acides a longue chalne et d 'alcool insaturfi, les esters 

des acide s insature's susnommes et d'un alcool sature* ou insature* 
lingaire ou ramifie* 

c) Les t£tra ou pentapolymeres resultant de la copolymer isat ion : 

- d'acide allyloxya~c£tique ; 

10 - d 1 acetate de' vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choisi 

parmi les composes de for mules 12, 13 et 14. 

d) Les copolymeres obtenus par copolymer is at ion : 

. d'au moins un monomer e de for mule (15) ; 

- l'acide N-mono ou di- hydroxy alcoyl male^amique ou itaconamique ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou lea acrylates ou me'thacrylates de for mule : 

CH 2 - y - COO (CHj - GH 2 - 0) p R" (17) 

dans laquelle R' designs H ou mSthyle, r est 3 ou 4, R" est taSthyle ou Sthyle et 
e* vent ue 1 lement un a utr e monomer e . 

20 c ) Les copoly meres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomer e de for mule 15 ; 

- d'acide malgamique et itaconamique ; 

- les monomer es de for mule (16) ou (17) et, 6 vent uel lement, d 1 a litres 
monomeres. 

25 17. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, caractlrisle 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destine"e a etre rincge choiaie parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raser, les cr ernes ou la its de traitement des cheveux, les lotions, cr ernes, 
la its de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente. 

18. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 % en poids, 
des Smulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy6thylene*s ou polyglyc£rol£s 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxylthylenls 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantitfis variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantity's variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caractSriae'e 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou synthStique ayant 12 a 18 a tomes 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des gmulsif iants choisis parmi les 
alcools gras oxygthylgngs pu polyglycerole*s presents a raison de 0,5 a 25 I en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy£thyl£ne*s presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans d s quantites variant entre 0 et 10 % en p ids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications la 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contiea d s col rants choisis parai lea colorants d'oxydation, 
les colorants directs de la serie des anthraquinoniques, arolques, les derives 
nitres du benzene, les indamines, les indoanilines , indophenols t qu le pH est 

5 comprls entre 9 et 11. 

21. Coapoaition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present A raison de 0,2 a 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 % en poids, choisi parai les detergents 
anioniquea, cationiques, non ioniqueB et amphoteres et des adjuvants cosmStiques 

10 choisis parai des par f urns, des colorants, des conservateurs, des epaississants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des re* sines eosmetiques, 
le pK etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quantites allant jusqu'a 20 % choisis parai lea 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un <x-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou dea alcools, alcoyphenols, des acides gras 
polyfithoxyies ou polyglycerole*s a chaine grasse lineaire ayant entre 8 et 18 
atones de carbone, le pH fitant compris entre 2 et 9,. 5. 

20 23* Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de formule ; 

R 4 - CHOU - CH 2 - 0 r4r CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 H 

dans laquelle R 4 dfisigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chalnes aliphatiques pouvant comporter 

25 des groupements ether, thioether, hydroxymethylene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
eee par le fait qu'elle contient en plua dea tensio-actifs anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition^ selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
30 see par le fait qu'elle se presente sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a baae d'un melange d'huiles et/ou d'alcools graa et d'alcoola gras 
polyethoxyies ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
aee par le fait qu'elle se presente sous forme de gel con tenant des epaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raaer et contient des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40 28. Composition de traitement dea ma tier es keratiniquea, caracterisee par le 
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fait qu'elle contient un polymere anionique choisi parmi les polymeres comportant 
a) au mo ins un motif d'acide sulfonique du groupe const it u£ par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels d rafitaux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique d£ rive's de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de l'ace*tate de vinyle ou les derives greffgs et/ou re*ticul6s tels que 
de* finis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d'acides insature*s de*finis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou m€thacrylique tel que dSfini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif Ethylene a-p dicarboxylique tel que de*fini dans la revendica- 
tion 15 et un polymer e cationique. 

29. Composition de traitement des matieres k€ratiniques, caracte*rise*e par le 
fait qu'elle contient Om 7 e polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique et un polymere cationique choisi parmi les de*riv€s 
d'gthers de cellulose, les eye lopoly meres, les homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou mgthacrylique, les d£riv€s de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les rgsines ur$e-f ormaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants, de*f inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracterisge par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres dgfinis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28, caracterlsle 

par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 

polymere 

eventuellement reticule* ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique un /a 
30 motif d'acide ethylene a-p dicarboxylique, un polymere a motif d'acide acrylique 
ou mSthacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant au moins un 
monomere different de l'ace*tate de vinyle ou greffg et/ou re*ticule\ 

32. Composition de traitement des matieres k£ratiniques selon la revendication 
31, caracte*ris4e par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange, 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28 caract£ris$e 
par le fait qu'elle contient comme polymer e cationique un eye lopoly mere ou un 

• polymere ammonium quaternaire tels que dgfinis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caract£rise"e par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Composition selon la rev ndicati a 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en plus au mo ins un tensio act if non i nique. 

36. C reposition selon l'une quelconque des revendications 1 a 35, caract£ris£e 
par le fait qu* lie conti nt en plus des polymeres amphoter s ou non loniques. 

5 37. Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 36, caracterisee 

par le fait qu'elle se presence sous forme d'une solution danB un solvant choisi 

parmi I'eau, les monoalcools, les polyalcools, les Others de glycol, lea esters 

acceptable! • 

de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants cosaftiquasent/ 

38. Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 37, caracteri- 
10 s£e par le fait qu'elle contient des derives methylol^s. 

39. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se presence sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l r une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere anionique est present dans une quant it e comprise 
entre 0,01 et 10 % et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

43t- Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 41, caracterisee 
par le fait que le solvent ou le tensio-actif est present a raison de 0, 1 a 70 % 
et de preference a raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. Composition de traitement de matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1' association d'un 
polymere anionique avec un polymere cationique en milieu solvent. 

44. Composition selon la revindication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est choisi par mi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 eye lopolymerej eels que definis dans la revendication 8. 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfoni- 
que, lee derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxymethyl- 
cellulose. 

35 46. Composition selon l'une quelconque des revendications 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cationi- 
ques presents dans des proportions stoechiometriques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracterise par le fait que l'on utilise, lors de ^application 
40 dudit polymere, un polymere cationique en combinaison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvent, et qu'on proced a un rincage apres application. 
48. Precede 8e Ion la revendication 47, caracterise par 1 fait que I'on 
utilise une compos it i n telle que definie dans I'une quelconqu des revendica- 
ti ns 1 a 46. 

5 49. Precede de traitement des matieres kfiratiniques, caractdrise par le fait 
que l'on applique sur lead it es matieres une composition telle que ddfinie dans 
1'une quelconque des re vesications 28 a 46. 

50. Precede selon la revendication 47, caracterise par le fait que l'on 
applique une composition telle que definie dans I'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH a juste* de fag on a ne pas precipiter I'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire s on modifie le pH au niveau des cheveux en vue d 1 en trainer la 
precipitation de 1 'association polymere anionique-polymere cationique sur la 
matiere kdratinique. 

15 51. Precede selon la revendication 47, caracterise par le fait que l'on 

applique dans tin premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le -polymere anionique P 

52. Frocede selon la revendication 51, caracterise par le fait qu'au moins 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Precede selon la revendication 51 ou 52, caracterise par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entralnant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH a juste* de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de l r ensemble des polymere s sur lea 

25 matieres keratiniques. 

54. Procdde de traitement de fibres kdratiniques, caracterise par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un rdducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de def riser 

30 ou onduler les cheveux. 



